ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 30 OCTOBRE 1961. 


PRÉSIDENCE DE M. Louis HACKSPILL. 


CORRESPONDANCE. 


L'Académie est informée 


— de la III ConFÉRENCE SUR LA THÉORIE DE L'INFORMATION, LES FONCTIONS 
STATISTIQUES DE DÉCISION ET LES PBOCESSUS ALÉATOIRES, qui aura lieu à Prague, 
du 4 au 16 juin 1962, à l’occasion du dixième anniversaire de l’Académie 
tchécoslovaque des sciences; 

— de la Cérémonie organisée par l’Académie autrichienne des sciences 
et la Société zoologique et botanique, à Vienne, le 14 novembre 1961, 
en l’honneur du 90€ anniversaire de la naissance de M. Ericu Tscarruak- 
SEYSENEGG, Correspondant de l’Académie. 


Un télégramme de félicitations sera envoyé. 


OUVRAGES PRÉSENTÉS OÙ REÇUS. 


M. Rexé Souices fait hommage à l’Académie d’un Ouvrage en deux 
volumes de M. Gagriez Garnier, MMeS LucrenNne BÉzANGER-BEAU- 
QUESNE €6t GERMAINE DEBRAUXx intitulé : Ressources médicinales de la 
flore française, dont il a écrit la Préface. 

L'Ouvrage suivant est présenté par M. Louis FAce : 


— Faune de France. 65. Poissons d’eau douce, par CHarres-JAcquEs 
SPILLMANN. 


M. le Secréraire PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 

19 Étude écologique des principales formations végétales du Brésil et 
contribution à la connaissance des forêts de l’'Amazonie brésilienne, par 
ANDRÉ AUBRÉVILLE. 


20 Flore du Gabon; n° 1. Famille des sapotacées, par ANDRÉ AUBRÉVILLE; 
n° 2. Famulle des sterculiacées, par Nicoras HazLré. 
C. R., 19671, 2° Semestre. (T. 253, N° 18.) 122 
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30 Colloque sur la microscopie et la micrographie aux xvirre et xx siècles. 
Président : M. Lurcr Bezconr; Secrétaire : M. JEAN THéoporipès. 


Il signale également une série de fascicules multicopiés : 


ITIe Conférence internationale de la mesure (IMEKO). Budapest, Acta 
Imeko. 


PRÉSENTATIONS. 


Dans la formation d’une liste de candidats à la Chaire d’Anatomie 
comparée du Muséum national d'histoire naturelle, pour la première 
ligne, M. Jean Anthony obtient 47 suffrages contre un à M. Roger Saban. 

Pour la seconde ligne, M. Roger Saban obtient 48 suffrages; 1l y a 2 bulle- 
tins blancs. 

En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre de l'Éducation 
nationale comprendra : 


En première ligne.......... M. JEAN ANrHony. 
Er\secondelhigne ra M. Rocer SaBan. 


Dans la formation d’une liste de candidats à la Chaire d’entomologie 
du Muséum national d’histoire naturelle, pour la première ligne, M. Alfred 
Balachowsky obtient 5o suffrages contre un à M. Jacques Carayon. 

Pour la seconde ligne, M. Jacques Carayon obtient 47 suffrages. 

En conséquence, la liste présentée à M. le Ministre de l'Éducation 
nationale comprendra : 


En premiére rene M. Acrren BaLacnowsky. 
En seconde Liane Re M. Jacques Carayox. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


PHYSIQUE CRISTALLINE, — Sur un nouveau principe de photographie. 
Note (*) de M. ALexaxpre Dauviuier. 


L'auteur décrit le daguerréotron, nouveau tube à vide, visant à remplacer 
le développement chimique de l’image latente, par un système révélateur électro- 
optique amplifiant l’image, l’analysant et l’extrayant du tube en l’effaçant. 


Depuis la découverte de Daguerre en 1839, la photographie est demeurée 
basée sur l’amplification de l’image latente par un développement chimique. 
La physique de l’état solide et du réseau cristallin doit permettre aujour- 
d’hui, d’accroître sa sensibilité, tout en offrant des facilités nouvelles 
d'amplification, de transfert et de restitution de l’image par des procédés 
électro-optiques. 


1. Goldstein (‘) a montré en 1895, que les halogénures alcalins étaient 
colorés par les rayons cathodiques. L'année suivante, Elster et Geitel (*) 
découvraient les propriétés photoélectriques de ces sels colorés. Il était 
alors admis, depuis E. Becquerel (1849) qu'il se produisait des sous-halo- 
génures. Étudiant en 1919, les propriétés des verres (silicates, borates) 
colorés par les rayons Rüntgen, nous avons suggéré (*) un mécanisme 
simple rendant compte de ces faits et avons appliqué (*) à la théorie de 
l’image latente photographique. Les radiations provoquent le transfert 
de l’électron de lion halogène sur lion métallique en libérant une paire 
d’atomes neutres. 


Dans le nouveau procédé, basé sur ce mécanisme, l’émulsion sensible 
de Ag Br est remplacée par une mince pellicule microcristalline d’halogénure 
ou de borate alcalin, constituant la plaque sensible disposée dans un tube 
à vide élevé, évacué une fois pour toutes et scellé. Cette plaque vierge, 
qui est insensible à la lumière, est exposée, non à l’image optique, mais à son 
image électronique fortement agrandie. À cet effet, l’image optique est 
projetée sur la fenêtre, plane ou sphérique, de la photocathode d’un tube 
à images usuel, à un ou plusieurs étages, à optique magnétique ou électro- 
statique, dont la plaque sensible constitue lanode finale. 


Dans ces conditions, toute l'énergie des électrons est utilisée pour libérer 
des atomes alcalins constituant l’image latente, puisque la plaque est 
dépourvue de gélatine absorbante. La sensibilité spectrale devient celle 
de la photocathode. La limite d'absorption ultraviolette de la gélatine 
(2 350 À) étant évitée, elle peut s'étendre depuis la transmission d’une 
optique de fluorine (1200 À) jusqu’à 13 000 À ou plus, à basse température. 
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L'image latente formée, invisible, est d’autant plus marquée que l’expo- 
sition est plus prolongée, sans seuil, ni solarisation, puisque le nombre des 
atomes libérés n’est qu’une petite fraction (10 * à 10 ‘‘) du nombre des 
ions exposés. Un effet renforçateur pourrait être obtenu en déposant par 
évaporation l’halogénure alcalin sur une anode semi-transparente, consti- 
tuée par un dépôt de béryllium (dynode interne) ou d'aluminium oxydé, 
réalisant l'effet Malter à longue persistance. La rétroaction, l'instabilité 
et le voile, qui seraient produits par la luminescence optique associée, 
peuvent être réduits par divers artifices et évités en coudant à angle droit, 
l’image électronique par un champ magnétique transversal. L'image latente 
formée doit être conservée à l’abri de la lumière. 


2. Une fois la pose effectuée, le tube à vide est transporté en chambre 
noire pour le développement électro-optique. La plaque sensible, qui avait 
été utilisée comme anode durant la prise de vue, l’est maintenant comme 
photocathode semi-transparente, fonctionnant par transmission, afin 
d'assurer le rendement optimals À cet effet, elle est explorée lentement 
par un dispositif mécanique optique, projetant un spot lumineux fin et 
très brillant, l’analysant selon une loi doublement harmonique — par 
exemple — mais à vitesse constante. Les photoélectrons émis sont extraits 
par un champ électrique, constituant le premier étage d’un multiplicateur 
d'électrons incorporé au tube. 

Pour effectuer cette analyse, le tube à vide comporte un magasin à 
quatre plaques sensibles, pouvant tourner (magnétiquement) autour de 
l’axe selon lequel s'effectue l’analyse optique, à travers une fenêtre plane 
transparente et réflexion sur un miroir plan, fixe, incliné à 459, disposé 
au centre du magasin. L'analyse s’effectue à 1809 de la prise de vue. 

Le courant photoélectrique produit est amplifié et module, par effet Kerr, 
un spot lumineux identique au spot explorateur, synchrone, projeté par 
le même analyseur optique, sur une plaque photographique usuelle. L’ampli- 
fication n’est limitée que par la structure aléatoire quantique de l’image 
optique initiale, L’exploration peut être répétée plusieurs fois, jusqu’à 
épuisement et effacement de l’image latente, avec accumulation corres- 
pondante de l'effet photographique. La plaque sensible est ainsi régénérée 
et peut servir indéfiniment. 

Si l’on part d’une image optique initiale de 1 em° agrandie linéairement 
10 fois sur une plaque sensible de 1 dm”, une analyse en 500 lignes seule- 
ment, assure déjà un grain plus fin que celui des plaques usuelles. La 
photographie finale est obtenue à grand format (1 dm”) sur une émulsion 
sensible à gros grain. 

3. Cette photocathode d’un nouveau genre a des propriétés différentes 
de celles des cathodes usuelles, puisqu'elle n’utilise pas des effets molé- 
culaires de surface, mais un effet de volume: Son courant d’obscurité 
étant sensiblement nul, amplification peut être élevée, tout en assurant 


0 


bre 
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un bon rapport signal/bruit. Elle est insensible aux impuretés gazeuses 
et peut être exposée à l’air hbre. Si l’on se base sur l’énorme différence 
entre les pouvoirs de pénétration dans le cristal (10°) des rayons catho- 
diques excitateurs et des photoélectrons libérés, son rendement devrait, 
théoriquement, être insignifiant. Or l'effet Elster et Geitel est un gros 
phénomène, aisément mesurable avec un galvanomètre. Les alcalins 
dispersés à l’état atomique, sont plus sensibles qu’à l’état massif, comme 
l'avait montré involontairement, Geitel avec son « hydrure » de potassium. 
Les photoélectrons lents possèdent une mobilité dans le réseau leur per- 
mettant d'atteindre la surface en provoquant la photoconductibilité 
électrique interne associée. La persistance de l’image latente à la lumière 
diffuse, dépend, en effet, de l’halogénure et de sa conductibilité. Elle est 
plus durable avec Na et K qu'avec Rb et Cs. Le développement par spot 
lumineux peut done aussi bien utiliser leffet photoélectrique interne, 
c’est-à-dire la photoconductibilité locale provoquée. A cet effet, la plaque 
cristalline sensible est recouverte d’un film conducteur et transparent aux 
rayons cathodiques, jouant le rôle d’électrode, ainsi que d’écran renfor- 
çateur par émission secondaire pendant la prise de vue. 

L'information n’est pas accrue, puisqu'il faut autant de photons, soit 
une dizaine, pour produire un grain d’argent développable que pour 
émettre un photoélectron utile à partir d’une photocathode de Cs;Sb. 
Mais le contraste est accru par la suppression du bruit de fond par le 
discriminateur. 

Dans des expériences préliminaires effectuées avec des films äe CsClI 
évaporés, exposés à des électrons de 1 à 10 kV (10° C/cem*), et insolés, 
nous avons observé un effet photoélectrique croissant avec l'énergie des 
électrons. Le courant diminuait selon une loi quasi exponentielle en présen- 
tant sa demi-intensité initiale après un temps de l’ordre de la demi-minute. 
Les hydrures alcalins, malgré leur ion H négatif, ne nous ont pas paru 
sensibles, en accord avec l’interprétation ci-dessus donnée de l’« hydrure » 
de potassium de Geitel. 

Il est probable que la substitution, aux halogénures alcalins purs, de 
cristaux artificiels dopés, additionnés de sensibilisateurs aux électrons, 
accroîtrait le rendement de ces photocathodes. 

Mais, dans un tel dispositif, l’amplification a lieu, surtout, au niveau de 
la cellule de Kerr. Nous avions réussi en 1931 (*), à établir une cellule 
multiple au nitrobenzène, de 1 em° de section utile, susceptible de moduler 
fortement le faisceau issu d’une lampe à arc, à partir d’un courant d’ioni- 
sation inférieur à 10 ‘° À, à la fréquence de 30 000 c/s. Il était ainsi possible 
d'accroître 10° fois la brillance ( 1 bg/em*) d’une ombre radioscopique. 
Le problème est ici beaucoup plus simple, puisque la capacité de la cellule 
n’est plus gênante. 

4. Le dispositif ne se prête, ni à la photographie rapide ni à la cinéma- 
tographie, puisqu'il est basé sur l'accumulation du temps de pose. Il n’a 
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nullement pour but de remplacer la photographie usuelle et ne trouve 
son application que dans les cas de photographie scientifique difficile, 
comme en Radiographie, en Microscopie optique et en Astronomie. 

L'application du procédé à la Radiologie est simple : Au lieu d'utiliser 
la luminescence produite par les rayons Rüntgen, dont le rendement est 
bas (4 %), ou leur action photographique, — pour laquelle l'absorption (10%) 
dans l’émulsion est faible, par suite de son épaisseur (2 X 25 1) et du numéro 
atomique de l’argent —, nous utiliserons la plus grande partie de l’énergie 
de leurs photoélectrons rapides, dans un écran cristallin plus épais et de 
numéro atomique plus élevé, tel que Csi, directement éclairé par les 
rayons X. 

Si le signal photoélectrique peut être obtenu par photoconductibilité, 
l'appareil ne se compose plus que d’un écran plat de grand format, semi- 
transparent (doré), ne nécessitant plus aucun tube à vide : n1 tube à images, 
ni tube renforçateur de G. Holst (1928), ni multiplicateur d'électrons. 
On peut, dans ces conditions, espérer pouvoir substituer au générateur 
de rayons X, de faibles sources radioactives, telles que l’iridium 192 ou 
le thulium 170. Mais nous n’avons pas encore expérimenté ces possibilités. 

Dans l'application astronomique, où une très petite et très faible image 
télescopique doit être agrandie et amplifiée sans perte de définition, l’'ampli- 
fication théorique limite peut être réalisée d’une manière particulièrement 
simple, puisque le procédé ne nécessite, n1 la technique du tube à vide 
démontable, n1 celle de la télévision. 


* 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 
(:) E. GoLDpsTEIN, Ann. Phys., 54, 1895, p. 371. 
() J. Ezsrter et H. GE1TEL, Ann. Phys., 59, 1896, p. 487. 
() A. DauviziEr, Comptes rendus, 171, 1920, p. 627. 
(*) A. DaAUvILLIER, Comptes rendus, 171, 1920, p. 717. 
(5) A. DAUVvVILLIER, Rev. Gén. Électr., 23, 1928, p. 5-23, 61-73 et 119-128; 111 Congrès 
international de Radiologie, Paris, Exposition de la Porte de Versailles, juillet 1931. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


ALGÈBRE. — Sur quelques propriétés des polynomes de la forme 
gx) = f(x) —xf'(x). Note (*) de M. Maurice Paroni, présentée 
par M. Henri Villat. 


Étant donné un polynome de degré n : 


f(x) = 2 + mai +...+ an 1x + An, 


il est facile de former le polynome g(x) et, en utilisant les méthodes clas- 
siques de localisation des valeurs caractéristiques des matrices, de déter- 
miner, à partir des coefhicients de f(x), les régions du plan où se situent 
les zéros de g(x). 

Nous nous proposons, dans le présent travail, de localiser les zéros de g(x) 
en supposant connus ceux de f(x), sans avoir recours explicitement aux 
coefficients de ce polynome. 


Il est facile de montrer que l’équation 


(EC) —= 0 


est équivalente à la suivante (*) : 


LOC ANS ONE 
T 1 T er He 

(1) 0: 
LARDAIE NX, 


les quantités À;(1 — 1, 2, ..., n) étant les zéros de f(x), le déterminant 
étant manifestement de degré n. 

1. Les conditions classiques de non-annulation d’un déterminant, données 
par M. Hadamard, montrent que léquation précédente ne peut être 
satisfaite lorsqu'on a 

[UI>(n—1)|x|; 


Il en résulte une borne inférieure m du module des zéros de g{x) : 


A 
 j { sms 
n—1 


, 


À étant le module minimal des zéros de f(x); autrement dit, les zéros 
de g(x) se situent dans le domaine (Q) défini par l’inégalité 


[æ|> 


Pie" 
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2. Retranchant la première colonne de toutes les autres, l'équation (r) 
devient 


À 1 2 MR, EU, 
TZ —x o e) 
(2) æ 0 PE 0 0, 
| na O (a) De 


En utilisant à nouveau les conditions précitées de M. Hadamard, et en 
travaillant sur les lignes, il apparaît que l’équation (2)ne peut être vérifiée 
lorsque + satisfait aux inégalités 


[MI>(r—1)|æ—-hl] 


[k—æ|>]|x| KES dur Est) 
soit | 
|æ— h|< 1h, 
n—1 
lux—æl>]|x| (VECTEURS MT 


Il en résulte que les zéros de g(x) se situent dans le domaine (Q,), réunion 
de la région du plan extérieure au disque ayant pour centre le zéro À, de f(x) 
et pour rayon |A1|/(n—1), et des (n —1) régions du plan délimitées par 
les droites d'équations 


K—z|=|x (fe 32078 A 
| 


et qui ne contiennent pas l’origine. 

En travaillant de la même façon sur les (n — 1) autres colonnes du 
déterminant qui figure dans (1), on peut définir (n — 1) nouveaux domaines 
(Q;) (: — 2, 3, ..., n), de structure analogue à (Q,), où se situent les zéros 
de g(x). 

3. En conclusion, l'intersection du domaine (Q) et des domaines (Q;) 
(j—=1,2,...,n) est la région du plan où se situent les zéros du polynome g(x) 


(*) Séance du 23 octobre 1967. 
(:) E. Lucas, Théorie des nombres, Blanchard, Paris, 1961, p. 286. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur la formule des accroissements finis. 
Note (*) de M. Gasrox Bexxerox, présentée par M. Paul Montel. 


Nous reprenons la démonstration classique de la formule des accroissements 
finis pour une fonction de x (continue et dérivable) que nous nantissons d’un 
paramètre y jouant le rôle d’une seconde variable. Nous montrons que le 
« nombre 0 » de la formule peut être considéré comme une fonction semi-continue 
de y. Nous en déduisons une application aux fonctions implicites obtenues en 
égalant à zéro certaines fonctions dérivées. 


1. Si la fonction f (x, y) est continue en (x, y) dans un domaine fermé D 
et si f(æ, y) passe par un extremum pour æ — £, à l’intérieur de D, il 
existe, pour || suflisamment petit, au moins une valeur + —£, pour 
laquelle f (x, yo + h) est aussi extremum et qui tend vers £, quand k tend 
vers zéro, à condition toutefois que f (x, ys) ne soit pas constant pour x 
voisin de Ë5. | 

Soit £ (y) l’ensemble de x pour lesquels la fonction passe par un extremum 
lorsqu'on fixe y. Si des valeurs £ (y) existent à l’intérieur de D et ne sont 
pas partout denses, on peut faire en sorte que certaines d’entre elles soient 
semi-continues en y. S1 la fonction Ë (y) est définie d’une manière unique 


pour chaque y, elle est nécessairement continue. 


2. Par conséquent, si f (x, y) est en outre dérivable par rapport à x 
et si le segment joignant (x, y) à (& + h, y) est intérieur à D, on a la 
formule 


Fa +h, 9) — ft, Y) = hfs (do + 0h, y), 


où Ü peut être considéré comme une fonction semi-continue de y, à supposer 

EX A æ}s ? 
que la dérivée ne reste pas constante dans [&, &, + h]. Si 0 (y) n’a qu’une 
seule détermination, c’est une fonction continue. 


3. Ce qui précède est applicable à certaines fonctions implicites 


Soit la fonction 9 (x, y) bornée dans D, continue par rapport à x unifor- 
mément dans D, approximativement continue par rapport à y. Si © (x, y) 
s’annule en changeant de signe pour y —%, on est sûr que l’équa- 
tion @ (x, y) — 0 définit au voisinage de x, une ou plusieurs fonctions 
implicites y (x) passant par le point (x, y). S'il y a plusieurs détermi- 
nations, deux au moins d’entre elles sont semi-continues, supérieurement 
et inférieurement. Si la détermination est unique, elle est nécessairement 
continue. 


(*) Séance du 23 octobre 1967. 
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THÉORIE DES FONCTIONS. — Supports de fonctionnelles analytiques. 
Note (*) de M. Anpré MarriNEau, présentée par M. Paul Montel. 


On montre, en particulier ceci. Dans l’espace C* si une fonctionnelle analytique 
est portable par les intersections n à n de (n + 1) convexes (ouverts ou compacts) 
elle est portable par leur intersection. 


1. NoraTIONS ET DÉFINITIONS. — Cette Note est une suite à deux 
Notes précédentes (*) et (*). Nous adoptons les notations de l’exposé 19 (*). 
Soit Ko, ..., Kr, (l + 1) compacts (ou ouverts) d’une variété de Stein. V 
que nous supposons pour simplifier convexes par rapport à la famille 


des fonctions holomorphes sur V. Une r-cochaîne alternée du recou- 
l 


vrement U de K — UK; par les K; peut être identifiée à un élément 
= 0 
de Il H(K;,.:) où K; 

G=(h<h LL) 

On définit ainsi sur cet espace (*) une topologie du type dual de Fréchet- 
Schwartz (resp. Fréchet-Schwartz). Une r-cochaîne alternée entière est la 
donnée d’un système /;.:. de fonctions locales, f;..: EH (K;,.,), fi, 
provenant d’une fonction définie sur V. 


KANYE NnK;. 


2. THÉORÈMES GÉNÉRAUX. 

ProposiTion 1. — S1 les ([— 1)-cocycles entiers ne sont pas denses dans 
les (l— 1)-cocycles du recouvrement U, il existe une fonctionnelle analy- 
tique Ÿ portable par chaque Ks..,.1 et non portable par Ks..r. 

Démontration. — On remarque qu’une forme linéaire continue sur 


l 
E=— | | H (Ko..:..,), nulle sur les cocycles entiers, a des composantes @,..,., 


it 


ni 


à H(K,.:) la forme linéaire continue qu’elle définit sur E est nulle 
sur les ([ — r)-cocycles. 

THÉORÈME 1. — Si les (1 — 1)-cocycles entiers sont denses dans les (l— 1)- 
cocycles du recouvrement U, une condition nécessaire et suffisante pour que 


par Ki est PINOT 
Disons seulement de la démonstration eeci : Soit Ÿ;..; le prolon- 


4 


gement de & à H(K;,.:); si for = (— 1) fo... Vo.s devra être 
définie par 


Chou fond =D (1) Von fon. 


A 
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l 
CoRoOLLAIRE 1 [cf. théorème 2 de (*)]. — Si K — LE K; est H (V)-convexe, 


toute fonctionnelle analytique portable par chaque Ks..,. rest portable par Ki... 

CoroLLAIRE 2. — Si V est de dimension complexe égale à n, el = n + », 
toute fonctionnelle analytique portable par chaque Ki: est portable 
par Ko... 

3. VÉRIFICATION DES HYPOTHÈSES. — Considérons d’abord le cas où 
chaque K; est ouvert. On peut énoncer le 

THÉORÈME 2. — Soit V de dimension n. Une condition nécessaire et suffi- 
sante pour que toute fonctionnelle analytique non nulle portable par 
chaque Ko..;.s soit portable par K,.+ est que H!"'(K; Q") = o. 


(H, (W; Q"), si W est un ouvert de V, désigne la cohomologie à support 
compact de W à valeurs dans le faisceau {2 des germes de n-formes diffé- 
rentielles holomorphes). 

Démonstration. — Dans la dimension r désignons par classe de cohomo- 
logie quasi nulle relativement au recouvrement ‘U la classe de cohomologie 
d’un r-cocycle limite de r-cobords (dans notre situation il revient au même 
de dire qu'il est limite de r-cocycles entiers). On a une notion analogue 
relativement au calcul de la cohomologie de K à l’aide des formes diffé- 
rentielles d”-fermées. Dans l’isomorphisme de Leray les classes de cohomo- 
logie quasi nulles relativement au recouvrement, correspondent aux 
classes de cohomologie quasi nulles de formes. 

Suffisance. — Tout l-cocyele de U est limite de l/-cobords. Done 
des raisonnements de dualité analogues à ceux de (*) montrent que 
H!* (K; Q") = o entraîne : 

MOHCK:,0) = 6: 

b. H®'(K; @) est formé de classes d’homologie quasi nulles. 

On applique alors le théorème 1. 

La nécessité est aisée. 

CoroLLaIRE 1. — Si Ks, ..., K, sont (n + 1) ouverts (resp. compacts) 
de V variété de dimension n, et H (V)-convexes, une condition nécessaire et 
suffisante pour que toute fonctionnelle analytique non nulle portable par 


chaque K5..1..n soit portable par K:.., est que [ K n’aie pas de composante 
connexe compacte (resp. relativement compacte). 


Démonstration. — Soit K ouvert. Pour n = 1 on s'appuie sur le théorème 
d’approximation de Runge; pour n > 1 on a la suite exacte de cohomologie, 


relative à K, V et V —K : 
o0—>H°}(V—K; Q@*) + H!i(K; 7) >o 


et l’on interprète le premier groupe. Le cas des compacts se ramène au 
précédent. Ceci permet de montrer que dans le corollaire 2 du théorème 1, 
n + 2 est la meilleure constante possible. 
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CoroOLLAIRE 2. — Si Ko, ..., K, sont des convexes ouverts, ou compacts, 
de C”", toute fonctionnelle analytique portable par chaque Ks.i.n est 
portable par K5..n. 

(n + 1) est la meilleure constante possible même en remplaçant le mot 
convexe par convexe cerclé, ou produit de convexes de C, ou tubes convexes. 
Pour cela on considère une fonctionnelle analytique convenable Ÿ telle 
que <Ÿ, 342%... 2 9 — o si une des égalités 44 = w n’est pas vérifiée. 
On vérifie qu’elle est portable par les intersections (n — 1) à (n—1) 
de n convexes convenables sans l’être par leur intersection. 


Séance du 23 octobre 1961. 

. MARTINEAU, Comptes rendus, 250, 1960, p. 2666. 

. MARTINEAU, Comples rendus, 252, 1961, p. 662. 
Séminaire L. Schwartz, 4° année, 1959-1960, exposé n° 19. 
J.-P. SERRE. Comment. Math. Helvet, 29, 1955, p. 9-26. 


(1, rue du Commerce, Montpellier.) 
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ANALYSE FONCTIONNELLE. — Représentations intégrales dans les cônes 
convexes sans base compacte. Note (*) de M. Gusrave Cnoquer, 
présentée par M. Arnaud Denjoy. 


On donne un théorème d'existence des représentations intégrales dans des cônes 
convexes métrisables sans base compacte au moyen de leurs éléments extrémaux. 
On énonce également un critère d’unicité de ces représentations. 


Soit Ÿ un espace vectoriel topologique localement convexe séparé, 
V* son dual topologique, € un cône convexe saillant de Ÿ, et & la réunion 
des génératrices extrémales de €. On cherche un théorème de représen- 
tation intégrale des éléments de © comme résultante d’une mesure portée 
par &. Une des difficultés est que € peut n’admettre aucune base affine : 
Par exemple sur le cône épointé des mesures positives sur N, il n’existe 
aucune fonction continue > o qui soit affine (convexe et concave). 

On en sort en utilisant, ‘soit effectivement des mesures portées par 6, 
soit des mesures vectorielles « adaptées » à €, soit encore des mesures 
« coniques ». 

Dérinirion 1. — On appelle mesure (de Radon généralisée) sur E topo- 
logique séparé toute application croissante de l’ensemble des compacts de E 
dans R,, qui soit continue à droite, sous-additive, et simplement additive. 

Appelons base abstraite de € l’image canonique @ de € dans lespace 
projecüf associé à Ÿ, et désignons par B (@) le corps des parties relati- 
vement boréliennes de «3. | 

Dérinirion 2. — On appelle mesure vectorielle adaptée à C toute appli- 
cation m de B(@) dans € telle que : 

19 Pour tout XEB(@), m(X) appartient à l'enveloppe convexe fermée 
du cône de base abstraite X. 

20 Pour toute suite (X,) d'éléments disjoints de B(@), on a 


m ( w. x, }= mx. 


Lorsqu'une mesure 4. sur € a une résultante, ainsi que toute mesure 44, 
on peut associer à une mesure vectorielle m adaptée à € en posant : 
m (X) = résultante de la trace de y: sur le cône de base abstraite X. 

La réciproque est vraie dans des cas étendus. 

A toute mesure & sur © de support compact, on peut associer de 
nombreuses mesures 4’ de même résultante, en faisant « glisser » 1 le long 
des génératrices. Plus précisément on dira que &  4'si fe du = [ o du” 


v 


pour toute fonction numérique ® sur €, positivement homogène, continue 
sur un cône à base abstraite compacte, et nulle hors de ce compact. Les 
classes d'équivalence associées à cette relation sont des « mesures coniques ». 
Plus généralement : 
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DÉFINITION 3. — On appelle mesure conique sur Ÿ toute forme linéaire 
positive M sur l’espace vectoriel engendré par les fonctions numériques 
positivement homogènes sur Ÿ, continues sur un cône à base abstraite compacte, 
et nulles hors de ce cône. ê 

Pour toute M portée par un cône à base compacte, la résultante éventuelle a 
de M est définie par L'(a) — M {l) pour toute forme linéaire continue l. 

Sous des conditions très générales on établit l’équivalence des notions 


_ 


de mesure conique portée par €, et de mesure vectorielle adaptée à €. 


THÉORÈME 1. — Supposons que € possède les propriétés suivantes : 

10 € est homéomorphe à un espace métrique séparable complet; 

20 Tout sous-cône convexe relativement fermé de € à au moins un point 
extrémal fort (voir référence IT); 

30 Dans © muni de son ordre propre, toute suite décroissante (et toute 
suile croissante majorée) converge vers un point de €. 

Alors tout point x de € est somme d’une suite (x,) d'éléments de € dont 
chacun est résultante d’une mesure portée par un compact de &. 


Si € est saillant dans le complété Ÿ de Ÿ, on peut dire plus simplement 


que + est résultante de 1 = D bn. 


Exemple. — Le cas le plus important pratiquement est celui de la classe @ 
des cônes qui sont limite projective d’une suite de cônes à base compacte 
métrisable (voir référence IT). 

Pour la démonstration on utilise la méthode de la référence 1, et les 


deux lemmes suivants. 


LEMME 1. — Pour tout a EC, il existe une suite (C,) de sous-cônes convexes 
fermés dans € et une suite (as) d'éléments de € tels que : 1° Tout €, ait une 
7 
base affine; 2 a = NV a,; 39 € — C,; 4° Tout xEC tel que x Z a, est 
pe ? rs se 
dans C7. 


LEMME 2. Soit E un espace métrique séparable complet; soit €, une suite 
de nombres = o qui tendent vers zéro. Pour toute suite (11, ..., i,) d’entiers 
posulifs, soit Wu... une mesure sur E portée par un fermé X,.., de dia- 
mètre = &,. On suppose que : 

X 1.1 one et pis (E ES TN AE 


P 
Alors il existe une mesure 4 (et une seule) sur E qui est limite 
. se | . ty r 
des 1 SN te , en ce sens que pour toute fonction numérique bornée 


st 
et continue © sur E, led fe du. 
Unicité. — Soit m une mesure vectorielle adaptée à €. On dit qu’elle 


est quasi portée par & si m (Go) — o pour tout ouvert w contenant l’image 
de & dans G. 
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On supposera dans ce qui suit qu’il s’agit de mesures localisables (c’est- 
à-dire que toute mesure non nulle mm a un support non vide), et 
régulières en ce sens que pour tout ouvert w, m(w) — sup m(X) pour 
les fermés X Co. 

THÉORÈME 2. — Supposons que € possède les propriétés suivantes : 

19 Toute suite décroissante d'éléments de € converge vers un point de €; 

29 Toute partie totalement ordonnée de € contient un sous-ensemble dénom- 
brable coinitial ; 

30 Tout élément extrémal de € est extrémal fort. 

Alors, si C est réticulé, tout point de € est résultante d'au plus une mesure 
vectorielle adaptée à €, localisable, régulière, et quasi portée par &. Inver- 
sement, st tout point de € est résultante d’une telle mesure unique, € est 
réticulé. 

La démonstration est calquée sur celle de la référence LI. 


Exemple de tels cônes. — Les cônes à base compacte, et ceux de classe @. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 
() Les résultats de cette Note ont été exposés en mars 1960 au Séminaire de la Théorie 


du potentiel. 
() I. G. CHoQET, Séminaire Bourbaki, n° 139, 1956, II. G. CHOQUET, Comptes rendus, 
250, 1960, p. 2495. 
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CALCUL NUMÉRIQUE. — Résolution numérique d’une équation intégrale singu- 
lière. Note (*) de M. Huserr Ouzes, transmise par M. Léopold Escande. 


La méthode que nous avons proposée (!) pour la résolution numérique des 
équations intégrales régulières du type de Volterra peut se généraliser aux équations 
singulières. Nous donnons dans cette Note les formules obtenues dans le cas de 
l'équation régissant le transfert de chaleur entre un solide et un gaz. 


On sait (*) que l’étude du transfert de chaleur entre un solide et un gaz 
sous des conditions bornées et non linéaires se ramène à la résolution de 
l'équation intégrale singulière 

'4 S 
SATA eL (m1 ar. 
DA VTT 

Nous allons généraliser à ce type d'équations la méthode d'intégration 

numérique que nous avons proposée pour les équations ordinaires (*). 


1. Formule de départ. — Nous posons 
i—1 
u ; ; 4 re + 
Ju 2%; 00 6), NPOURI A EE avec k; = Vh 9 (Yo). 
j=0 


Les paramètres y;; étant déterminés de telle sorte que Yo, = Ya Soit 
une approximation aussi bonne que possible de y. Pour g — 4, on obtient 
par exemple : 


Y10—  3,0000 0000; Yo—  1,9298 2623; Ya = 0,6741 7378; 
Y30—= — 0,7072 2304 ; Yu = — 1,3281 3889; Ys22—=3,0353 6103; 

DA DT es AE NAS Yo : re o/, IQ = 6: 
Ys0—  0,0029 9047; Yu = — 0,0486 7279; Yi2— 1,2418 8876; 


Y43 — 0,8038 3361. 


2. Calcul des points suivants. — Nous désignons dans ce qui suit par ©; 
et ®;,; les expressions o(y;) et o/Vt: —t,;. 
Les formules itératives permettant de calculer les points successifs sont : 


Vr= Vh(o,1320 9907 Do + 1,6214 9839 1 + 1,0748 68700), 
Ys= VA 0,0976 523105 + 1,1472 150491 + 0,8767 14609 + 1,3425 19679), 
Pr VA (0,0628 01469 + 1,3338 70799 — 0,6450 8781 
+ 2,3706 9074 0; + 0,8777 24829), 
FE VAa(o,o512 2990 Oo + 1,2962 11780 — 1,0604 9318 D: + 2, 3609 1377; 
+ 0,4880 3730 9, + 1,3416 4079%%). 
Arrivés à Y3» 1 (p > 2), les formules deviennent : 
ap = Fypaps + VA 0,0976 5231 93»_3+ 1,1472 1904 9h 
+ 0,8767 14609:»_1 + 1,3425 196703»), 
Vip Ep+s,3p—s + VA 0,0628 01460:p-3+ 1,3338 7070 %ap2 — 0 ,0490 8781 aps 
+ 2,3706 907403» — 0,8777 2482%:p»41), 
Pinto = Fiproap-a + VA(  0,0512 2550933 1 ,2962 117893p-2 — 1, 0654 9318@;p=: 
+ 2,3605 1377: + 0,4880 3730 Pap+1 + 1 ,3416 4079%3p+2); 
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avec 
l—1 
ÉTÉ A (ane ; (1) ; (2) 3 o 
Fa VAY (As) Pm,sj ae Anar Prn,3 +1 JT Ass Pn,3 j+2 LE A sjes Qn,343)) 
j=0 


les A‘ 


mx étant les solutions du système : 


(0) A (1) (2 3 FE : q CE: < 
As, Su Ds Até Aa na As 2. 2(Vm — 3] — ywm — 3] = 4 3}, 


) = ur : 3 LU PASS ARE LS CUS 
As VaAG, + VA, 22 —(m—3)| are er He) ; 


AD pui + 2 AU a BAG hs = à] 6 Er (rr dos ÿ) Nr ra | 


SAS : F 3 \0 0 
As j#1 + 2 V2 AS je + 3 V3 Ass — % EC — 37) Arc 4/— 


— (m—3j+2)V3(m—3}— 5 | 


On a naturellement la formule de récurrence 


A A 


m+3, 3/41 — m,3j-3+1° 


3. Application numérique : 


tar)... 
= f Ta 


On trouvera dans le tableau suivant les valeurs exactes de y, puis les 
erreurs obtenues en appliquant les formules que nous venons de donner. 


t es 105 Ay. fi vi 105 Ay. 
ae. 1. | 0,276 42 —81 ÉcS ARSE LR 0,285 39 3 
DA pe 0,396 21 31 QE VPN RE TETE 0,997 19 3 
DE... 0,407 98 13 D 2 NEA DH AU 0,607 89 » 
En 20 + à 0,446 39 16 Aer ORER 0,617 74 2 
LT, CRIS 0,476 84 15 D ES CE ER 0,626 83 3 
DD à 0,901 98 4 UNE SPIP DPI A PAR 0,035 27 2 
Ce, PSE NEES 0,223 30 7 UE DER RIDER 0,643 12 2 
OO. -d4 0,941 70 7 EURO RC ARS PE 0,650 45 3 
Dies: 4 0,997 98 3 CROP PTIT 0,027 33 2 
FT NII 0,972 42 3 FAUDRA 0,663 So 1 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 


() M. Lauper et H. Ouzes, Sur l’intégration numérique des équations intégrales de 
Volterra, Symposium, Centre Intern. Prov. de Calc., 1960. 
() W. R. Mann et F. Wozr, Quart. Appl. Math., 9, 1951, p. 163-184. 


C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 18). 
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MÉCANIQUE PHYSIQUE. — Sur un mécanisme du frottement de glissement, 
complémentaire de celui de l’adhésion. Note (*) de M. Roserr Courrer, 
présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


On a mis en évidence, par des expériences simples suivies d’examen des surfaces 
par interférométrie ou en contraste interférentiel Nomarski, le bourrelet frontal 
qui se forme au cours du déplacement préliminaire ou en fin de glissement. Le rôle 
de ce bourrelet dans le processus du frottement de glissement est sommairement 
analysé. 


1. Récemment, l’auteur (*) a eu l’occasion d’attirer l’attention sur le 
rôle probable du bourrelet frontal dans l'entretien d’oscillations de 
compression dans une tige frottant par son extrémité arrondie contre une 
surface plane. 

Pour essayer de déterminer le mode de formation de ce bourrelet, on a 
procédé à l’expérience très simple consistant à rendre libre la platine d’un 
microduromètre d’un type ancien, et à la solliciter horizontalement avec 
une force connue T pendant que l’échantillon est pressé verticalement 
avec la force N par une bille d’acier de diamètre 1 mm montée à la place 
du diamant. 

La figure 1 représente le résultat d’une telle expérience, effectuée sur 
du laiton « polycristallin recuit, poli électrolytiquement. Les conditions 
d'obtention des quatre empreintes visibles sur la figure étaient les suivantes : 

1 a représente une empreinte ordinaire (T = o), sous la charge N = 75 g, 
1 b et 1 c sont des traces de « déplacements préliminaires » sous N = 75 g, 
correspondant respectivement aux tractions T = 13 g et T = 18 g (noter 
que le glissement global avait lieu pour T — 20 g environ); 1 d représente, 
à titre de comparaison, le déplacement préliminaire observé pour une 
charge de N — 30 g lorsque T/N a la même valeur que dans le cas 1 b. 

Sur la figure 1, comme sur la figure 2 (qui représente une vue à plus 
fort grossissement du cas 1 b), les bourrelets formés sont bien visibles, du 
côté des empreintes qui correspond à la sollicitation (en haut pour 1b, 1c, 1d, 
à droite pour 2). La répartition des lignes de glissement autour des 
empreintes est très caractéristique de la distribution des contraintes. 

Dans les conditions d'adhésion limitée réalisées (surfaces propres sans 
précautions spéciales, atmosphère ambiante ordinaire), la hauteur du 
bourrelet formé au cours du déplacement préliminaire est fable, et ce 
phénomène ne doit d’être visible, qu’à l'emploi du dispositif de contraste 
interférentiel de Nomarski pour l’examen des surfaces. On a trouvé, par 
une méthode interférentielle, des hauteurs de 0,02 et 0,04 4 respectivement 
pour les conditions analogues à 1 b et 1c transposées sur de l’acier inoxydable 
au chrome, poli mécaniquement, qui manifeste moins d’amisotropie que le 
laiton & et donne des résultats plus réguliers malgré la structure moins 
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homogène du matériau. Pour la fin d’une trace de glissement sur l’inox 
sous la même charge, on a trouvé 0,50 4, pour une largeur de trace de 45 4, 
et une profondeur du sillon de l’ordre de 0,15 {4 par rapport au niveau initial. 


(a) Es A) 6 (c) __(d) 
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2. Bien que sommaires, ces expériences indiquent nettement que la 
résistance au glissement au départ traduit, non seulement le mécanisme 
permanent d'adhésion et de rupture des jonctions (qui ne joue pleine- 
ment qu'entre surfaces fraîchement formées), mais encore la formation 
progressive de l’obstacle frontal « statique » qui en est la conséquence et 
accompagnement naturels. 


Si l’on doit en juger par l'effet constaté en fin de course de frottement, 
la formation de cette barrière permanente devant le frotteur s’aehève 
seulement au cours du mouvement effectif de glissement. Le mécanisme 
de ce dernier processus est à élucider sur la base de nouvelles observations, 
dans des conditions expérimentales excluant, dans la mesure du possible, 
une intervention des couches d’oxyde susceptible de masquer les efforts 


de l’adhésion. 


Dans tous les cas, le frotteur — ou plus simplement une de ses aspérités — 
outre la tâche primordiale de cisailler les jonctions formées, se trouve 
avoir celles de labourer cette butte frontale (« plowing » de Bowden et 
Tabor), de la faire écouler sous la pression qu'il exerce (action analogue 
au massage), ou de la franchir en se soulevant [conformément à la théorie 
des premiers expérimentateurs comme Amontons (1699)|, en se déformant 
[Coulomb (1785) comparait la déformation élastique des fibres du bois au 
cours du frottement à celle des poils de deux brosses], en se raccourcissant 
éventuellement (c’est l’un des cas décrits par l’auteur dans la Note précitée), 
ou en faisant un peu tout cela à la fois. 


A titre d'illustration de ces mécanismes, les figures 2 et 3 montrent 
analogie qui existe entre deux cas bien distincts rencontrés dans nos 
études : un déplacement préliminaire d’une part (fig. 2), une trace de 
broutement laissée par la même bille d’acier sur de l’inox lorsqu'elle passe 
à la vitesse de 24 cm/s, d’autre part (fig. 3). On voit sur la figure 3 (à gauche), 
la trace du bourrelet, dû à l’arc-boutement de la tige portant la bille, 
qui est cisaillé par celle-ci à sa sortie de empreinte. Ces traces sont tout 
à fait semblables à celles que Freitag (?) a obtenues en faisant glisser 


x 


à 150 m/s une bille d’acier sur du cuivre. 


3. L'intervention du bourrelet frontal dans le processus du frottement 
de glissement, sec ou lubrifié est justifiée dans tous les cas où les aires 
de contact réel et apparent sont comparables. Nous donnerons ultérieu- 
rement des exemples de son application à la solution de divers problèmes. 


* 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 
(*) R. CourTEL, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1758. 
(®) E. M. FretrAG, cité par F. P. Bowen, Friction and Wear, Detroit, 1957, p. 88. 


(Centre Technique d'Analyse des Surfaces de Frottement, 
C. N. R.S., Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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RELATIVITÉ. — Sur les discontinuités du tenseur de courbure en théorie 
d'Einstein-Schrüdinger. Note (*) de M. dEax Vairranr, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


1. Expression tensorielle du tenseur des discontinuités du tenseur de courbure 
sur une caractéristique de M. Lichnerowicz. — 2. Relations invariantes sur les 
discontinuités des dérivées secondes des coefficients du tenseur fondamental à la 
traversée des caractéristiques. — 3. Équations liant les discontinuités des dérivées 
secondes des coefficients de la connexion. — 4. Propagation des discontinuités du 
tenseur de courbure sur une caractéristique Y% 0, f 08f = o de Mme Maurer-Tison. 


On utilisera les notations de M. Lichnerowiez (") et aussi les notations 
et les résultats d’un travail précédent (?). 

1. On vérifie dans les coordonnées locales envisagées précédemment 
que le tenseur [P,::,] sur une caractéristique de M. Lichnerowicz peut 
se mettre sous la forme 


(1) (Pagaa]= 2 Ka de nP0tL Ros (di hup— be). 


K étant un scalaire et 


I I 
(2) TPS — — ETOTT — — 


VTT VE 
[21 


2. Comme l’on connaît maintenant les discontinuités des dérivées 
premières de la connexion, en dérivant l’équation de liaison, on obtient 


EvRoT, 


l'équation 


FA ES G Le} " 
(3) By WioSou + Uou ha 


qui permet de déterminer les discontinuités [9,,gu] — œul, l, des dérivées 
secondes des coefficients du tenseur fondamental. 

On trouve alors que les a, satisfont aux relations suivantes : 

1° Sur une caractéristique de M. Lichnerowiez g*0d,f08f = 0 


a 
( ‘ ) ag) —= w* la, 
avec 
A : 
(5) a — (8 Aag) + E (RE ap — 88 y). 


20 Surune caractéristique de Mme Maurer-Tison satisfaisant à y**0,f03f — o 
et en posant ÿ* = “4 : 


vd : 


2k 
(6) Y* (Aixs) + — ATP Ya 4108 = =, 
5 


avec 


2h— g—2k\ 


} . h—k 
(7) LS l'Hañy) (AE ) + 2m'4 Ag] ( = ) . 
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39 Sur une caractéristique de Mme Maurer-Tison satisfaisant à h*L, ls — 0 : 


4 7 
(8) RLA—= "Ra, 
! D "és 
avec 

(9) cl = guy. 


Dans chacun des cas on à exprimé que le vecteur de longueur nulle {* 
ou h* ou y* de la métrique correspondante est vecteur propre d’une matrice 
formée avee les 4,3. On vérifie que les relations obtenues sont invariantes 
pour les changements de coordonnées admissibles. Les résultats sont 
modifiés sans difficulté si l’on remplace les métriques considérées par 
des métriques proportionnelles ou si À = 0. On pourra comparer à la 
relation analogue de la relativité générale (*). 

3. En dérivant une nouvelle fois les équations d’Einstein et en tenant 
compte des relations d’une Note précédente (*) et de l’équation (3) on 
obtient les équations liant les [dL5,] = Vi, significatifs. Les calculs 
sont faits avec une notation de congruence modulo les combinaisons 
linéaires des uw. et aussi des dérivées sur l’hypersurface dju, des uw, 
non significatifs qui peuvent disparaître par un changement de coor- 
données convenables, 


V?; mn — du; dot Orly ps 
Fe NN Ve io oO: 
\ Ep V/,— diu;— durs, 
(10) Vi Vé— duuh;— duur,, 


À ; ; / (l 
VS DAS O0 de V Regn + V À jZon Tv Su dk “) + Goo ( dy LEpe d; Us); 
: g/ : DEEE x { / 0 
Vogue Vlogs Vhgion &ro Ouh + Bus (date Our), 


FA à 1h T0 ; 0 S 
\ RS A0 \ ko Son + Loo V Ve + Loo X ko V0; 


LU EN DRE } L AP. h 0 
Gr) Végn + Vigne guj deu + Gin JEU; Æ Lo; (nur — dur) EBro(dnuk; = dju}s ); 


4. La résolution de ce système peut entraîner des conditions de possi- 
bilités portant sur les dérivées des wi, significatifs. Sur une caractéristique 
de Mme Maurer-Tison Y*° = 0, on trouve que celles-ci ne peuvent provenir 
que de l’équation (11). En utilisant les coordonnées locales déjà envisagées, 
on trouve les conditions 


(12) YF dou, rv 0. 


On a, en utilisant le tenseur de courbure : 


(13) TE Vel P#au] vo, 


la congruence pouvant aussi se lire modulo les combinaisons linéaires des 
coefficients [P°%:;,] et de termes non significatifs. 

Il en résulte que si [P*3:] s’annule en un point x de la surface de 
discontinuités, il s’annule tout le long de la géodésique isotrope issue de x 


et située sur S, la métrique choisie étant y** ou une métrique propor- 
tionnelle, 


Le 
ii. 
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En adjoignant aux conditions d’Einstein la condition de M. Lichnerowicz : 
(14) da (VIgT rÊSs) = 0 
et en étendant la congruence aux discontinuités 3. —[9,$;], on trouve 
aussi que 
(15) 12 Va[VaS+] + 0, 


ce qui entraîne des conséquences analogues à (13). 

Soit 2 une hypersurface non caractéristique coupant S (2° — 0) selon 
une 2-surface U non formée de géodésiques isotropes. Donnons-nous sur 
des données de Cauchy telles qu’à la traversée de S on ait des disconti- 
nuités [doogaslu = (Gzs)u et [do Solu = (&o)u [les (aus)y étant en particulier 
astreints à la condition (6)]. 

Cela revient à se donner aux points de U le tenseur [P°*::,] et le ten- 
seur [VaS,]. Aux données de Cauchy envisagées correspond une solution 
des équations d’Einstein et une seule (sous réserve de l’analycité des 
données) dont le tenseur de courbure admet à la traversée de S une disconti- 
nuté [P#%:4] et dont les dérivées du vecteur de courbure admettent les 
discontinuités [Vs S,] à la traversée de S. Les tenseurs [P#%;4] et [V3S,] 
sont nécessairement les solutions de (13) et (15) correspondant aux données 
initiales [Paulo et [VsS,lu L'utilisation d’une congruence ne permet 
cependant pas de résoudre explicitement les équations (13) et (15). 

En résumé, [Pen] et [VaS.] se propagent par ondes le long des géodé- 
siques isotropes de la métrique y“ ou d’une métrique proportionnelle. 
Il est remarquable que cette circonstance simple se produise pour la 
métrique qui détermine le domaine d'influence. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(:) A. LicaNerowicz, Théories relativistes de la Gravitation et de l’Électromagnétisme, 
Masson, Paris, 1954. 

(2) J. VAILLANT, Comptes rendus, 253, 1961, p. 231 [on supprimera l’équation (13) qui 
provient d’une erreur matérelle]. 

(*) A. LicaNErowicz, Ondes et radiations électromagnétiques et gravitationnelles en 
Relativilé générale, Nicola Zanichelli, Bologna, 1960. 
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RELATIVITÉ. — Étude du schéma fluide parfait en théorie unitaire 
de Jordan-Thury. Note (*) de M. Pierre Piceaun, présentée par 
M. Louis de Broglie. 


L’étude, dans V; munie de sa métrique conforme, des équations de conservation 
du schéma matière pure généralisé suggère quelles doivent être les conditions 
à imposer à un tenseur 0,8 pour que celui-ci puisse représenter correctement un 
schéma fluide parfait généralisé. 


Dans une précédente Note (‘) nous avons étudié le schéma matière 
pure en théorie pentadimensionnelle. Pour obtenir des équations de 
mouvement correctes on doit supposer que le tenseur 0,3 définit un 


indice £"* dans V;, soit 


1 Ve 
(1) Das = 70408 — KYag, ARE d(Logt?). r — 085 


Les équations de conservation s’interprètent en métrique conforme 


« 


de V; (les éléments relatifs à cette métrique sont étoilés) : 


(2) Da(rrtve— kyg) = FD, (tes ÿs) 0; 


* 


Nous substituons ainsi au tenseur 6,8 un tenseur X,3 = r£ "0,08 
conservatif en métrique conforme de V;. Les conditions de conservation 
relatives à ce tenseur sont équivalentes aux conditions D,% = o écrites 


en métrique naturelle de V;. Les conditions D,X3—o donnent lieu en 
coordonnées adaptées, aux équations de mouvement : 


(3) es VF) = Data (KB Vr) (A3, 2, 3; %, ÊR 0 1, 2, 3, 4). 


La densité tensorielle X,5Vy* intervient de façon essentielle dans 
l'élaboration des équations de mouvement; dans l’hypothèse d’un schéma 
gravitationnel pur (9, = h = o) il vient 

X0œ Vr = 0, Xi VY'= 400 dd) Vs ( FE V— gr): 
Yu = Éij ICE T1, 2, 3; 4); 
u est le vecteur unitaire (en métrique conforme de Me Hennequin) tangent 
à la ligne spatiotemporelle projection. Les équations de mouvement se 
réduisent exactement aux équations de la Relativité (°). 


Essayons maintenant de déterminer un tenseur X,4 représentant conve- 


LA 
nablement un schéma fluide parfait. La densité tensorielle associée X,8 /Y” 
doit être choisie de façon à ce que, en l’absence de charges, il y ait coïnci- 
dence avec la densité tensorielle relativiste, soit 


(4) Las V7 = 7o[ (+ À) di - Lis] V—£". 
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écrivent alors sous la forme remar- 


, 


Les équations de mouvement s 


. 


quable : 
d { P #, * } k L É | 
a (e+ a) Tr = ouiv|(r+ à 


5 ms 
(3) : 
Nes 3 
re 36 04 (pe 
où la seule différence avec les équations relativistes réside dans l’inter- 
vention au dernier terme de la racine carrée du pouvoir diélectrique. 


Dans le cas général d’un schéma unitaire (4  o) le tenseur X,3 définit 


un indice F”* dans V; munie de sa métrique conforme, il vient 


>| 
CAD 


(6) Xag= —* L(e+£ )inis— Lis ah 
1 À É 
F5 
pes le 
GET ] 
F2? P i 
5 d(LogF*) — 24 
(7) a: oC+p Æ VE 
E? + à 
FE? 


Remarquons le développement limité de F* : 


p 
Pi f Gp (2): 
oc? te 


Po 


influence du pouvoir diélectrique relève d’une seconde approximation. 
: déterminer en 


Le problème qui se pose maintenant est le suivant 
métrique naturelle de V;, un tenseur conservatif 0,3 équivalent au ten- 


x 


seur X,4 au point de vue conditions de conservation. 
Nous savons, d’une part, que ce tenseur doit définir sur V; munie de sa 
D pPALtq 
d'autre part, ce tenseur doit 


1/2, 
? 


métrique naturelle un imdice F — F*£ 


être de la forme 
DNS 
x(e Cu £ ) (a 
(8) bg r'v08 — À'Ya8, AVEC QE à ENITE VD 
» 4 4 F JA 
1 + HE 


ainsi déterminé par la relation différentielle : 


Le scalaire k’ se trouve 


(9) 


c’est-à-dire 


! ARE 19 P d£ VAI ! £ 
(9') dk lt © + LE gp + p'e 
où l’on a posé 

re 
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Finalement, 
ji 2e EE Laa(e), 
(9") dk PE 2 +4 £ 
LA H*263 


Remarquons la forme simple sous laquelle s’écrit la différentielle; 
Sip — 0, h = 0, nous retrouvons la relation caractérisant le schéma matière 
pure non chargé en théorie unitaire, soit 


dE 
1K =: _— 
C Li L00 o 
On vérifie aisément la relation 
(10) D,(r'p%vg — k'Y3) = EDXE— 0, 


où X,3 est défini par (6); cette relation (10) généralise (2) au cas d’un 
schéma fluide parfait pentadimensionnel. 

Signalons par ailleurs que l’équation de continuité résultant des condi- 
tions ci-dessus exprime la conservation, le long d’une ligne de courant 
de V,, de la quantité 


PT AGE VY nm Ê ‘à à] / dt, \ 
—= SV O = o——V— 2") 
71 T 40 L: T- (+) { m 0 ds \ 8 


F*£2? 
RE 


f le 
S VE 


La densité énergétique m* apparaît ainsi comme la densité la plus 
conservative associée au schéma fluide parfait généralisé, ceci constitue 
une extension en théorie unitaire d’un résultat classique en Relativité (°). 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(:) Comptes rendus, 252, 1961, p. 1731. 

() F. HENNEQUIN, Étude mathématique des approximations en Relativité générale et en 
théorie unitaire de Jérdan-Thiry (Thèse, Ir® partie, chap. II, $ 6-7). 


SÉANCE DU 30 OCTOBRE 1961. 1915 


PHYSIQUE GÉNÉRALE. — Jncrément paramétrique d’un système expérimental. 
Note de M. Pauz Rexaup, présentée par M. Louis de Broglie. 


Les propriétés d’un schéma complexe ? permettent d'établir des liaisons précises 
entre des systèmes expérimentaux distincts appartenant au domaine bien défini A, 
ou au domaine incomplètement défini A. Elles se présentent comme des différentielles 
des systèmes. 


Un très grand nombre de découvertes récentes expérimentales se 
groupent (') autour d’un schéma complexe Ë, dans lequel on compare les 
évolutions de deux systèmes expérimentaux S; (46) et Si (t), liés entre eux 
par une transformation T de lespace-temps. Ils sont reliés à une repré- 
sentation abstraite S,, qui les définit, par deux transformations T, et T, 
appartenant au type de celles qui relient les systèmes expérimentaux aux 
systèmes physiques abstraits qui les représentent (°). 

Ces découvertes mettent en évidence : 1° une différence D (#) qui appa- 
raît au cours du temps entre S (t) et 5% (t); 2° une différence « causale » D,, 
entre les définitions de S; (o) et S; (0); 39 une relation biunivoque du 
type D (t) = f(D,, t). 

Le schéma È comporte douze constituants, presque tous complexes, 
à savoir : 51 (0), 92 (0), Su (t), 92 (6) T, Ti, T2, à, S,(0), S,(t), D,, D (1). 
Une erreur sur la définition expérimentale de l’un d’entre eux peut faire 
avorter la découverte qui reste un fait exceptionnel. 

La modification, entraînée par la découverte, pour nos représen- 
tations S, s’exprime en ajoutant à S, les symboles D,, D (+) et la relation 
de causalité : D (4) = f (D,, t). Cet ensemble complexe n’est pas seulement 
constitué par les accroissements de deux grandeurs isolées. 

C’est un ensemble paramétrique coordonné que nous appellerons l’incré- 
ment paramétrique de S,. Il n'existe que si D (4) existe, si sa cause D, 
est isolée et si leur relation est biunivoque. Cette dernière condition 
élimine des paramètres surabondants du type (D, + D, = D). 

Expérimentalement, 1l existe beaucoup de paramètres D, qui modifient 
l'apparence de S; sans modifier son fonctionnement pour lequel on 
définit S,. Ce sont des paramètres indifférents auxquels ne correspondent 
pas de D (t) utiles. On les écarte quand on élabore $S, mais on les signale 
car ils complètent S,. é 

L'évolution d’un système expérimental S; présente souvent des modi- 
fications dont la cause nous échappe. La représentation correspondante $, 
doit varier aussi, mais nous ne savons pas la préciser. D (+) existe et D, est 
inconnue. Ces cas sont nombreux en Biologie. 

Quand l’incrément paramétrique est déterminé, nous pouvons prévoir 
l'évolution de S; connaissant D,. Ce nouveau paramètre de S, fournit 
les représentations de S; ou S; suivant qu'il est égal à zéro ou à D,. 
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Constructibilité schématisable. — Soient deux expérimentateurs E, et E, 
chargés de construire chacun un système S; et S; présentant un ensemble 
de propriétés communes, soient P,, ..., P; définies avec précision par des 
expériences préalables. On a également réalisé une description S,, abstraite 
définie par des croquis cotés. Il existe deux cas possibles qui constitueront 
deux hypothèses H, et H:. 1° On peut élaborer S, qui suffit à E, et à E, 
pour réaliser S% et S;. 20 On ne sait pas réaliser S, capable de définir S, 
avec une précision acceptable. Les conditions d'existence de S, dépendent 
du choix de S, et de P,, ..., P;, elles définissent deux domaines A, et A.. 
Dans l’hypothèse H,, le système expérimental $; est considéré coinme 
défini par S, dont le nombre de paramètres est fini, il appartient au 
domaine A,. Dans l'hypothèse H,, le système S& est mal défini, mais ses 
incréments peuvent être bien définis. Dans le cas H;, on peut ajouter 
ou retrancher un ou plusieurs incréments paramétriques en surajoutant 
ou retranchant à S, des paramètres D,. Dans le cas H, on peut déter- 
miner D (t) et D, sans connaître complètement S,. On peut ainsi travailler 
par analyse et par synthèse à l’élaboration de S,. 

Méthode de synthèse ou de contrôle. — Partant d’un système S; bien défini 
de A,, on lui adjoint un incrément paramétrique D,, D (t). On passe alors 
de S, (t) à un système S, (D, t) qui appartient au domaine A, de l’hypo- 
thèse H,. Ce domaine est prolongé par cette opération. Quand, par exemple, 
on fait agir les ultrasons sur un grand nombre de systèmes bien connus, 
on cherche à provoquer D (t) à partir d’un D, connu agissant sur des 
systèmes S, connus. Cette méthode sert à contrôler la méthode analy- 
tique suivante. 

Méthode analytique de découverte expérimentale. — Les travaux de Pasteur 
et de ses successeurs montrent qu'on peut construire un schéma du type 
d’une précision rigoureuse dans le domaine A, de l'hypothèse H;. Le choix 
de la transformation T permet d’édifier S; et S; l’un par rapport à l’autre. 
L’'incrément paramétrique qui les relie peut être bien défini sans que S, 
le soit. C’est ainsi que Pasteur a comparé des échantillons de lait, de vins, 
de moutons, etc. sans préciser. 

Méthode des collections. — Les deux méthodes précédentes se complètent 
pour relier entre eux, par incréments paramétriques, des systèmes expéri- 
mentaux, de complexité croissante ou décroissante. Leur origine peut être 
cherchée dans la méthode très ancienne des « collections » qui fournit les 
prémices de l'élaboration de S,. Au point de vue du schéma Ë, les collec- 
tions de sciences naturelles sont des classifications de systèmes expéri- 
mentaux 5, dont la représentation S, est à l'élaboration. Dans une même 
case, on dispose des systèmes SF, S; qui présentent un certain nombre 
de propriétés communes P;, P,, ..., P;. Celles-ci sont choisies de manière 
qu'on passe de l’un à l’autre par une transformation T de l’espace-temps. 
En simplifiant les concepts au maximum, pour les espèces minérales T est 
un déplacement accompagné de troncatures, pour les espèces végétales 
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T est un déplacement des feuilles, pour les espèces animales c’est une 
homothétie. En fait on y adjoint des comparaisons d’espace-temps qui 
permettent de suivre des évolutions à temps décalés. On complique cet 
ensemble par d’autres considérations du même type. 

Propriétés du schéma È. — Les propriétés des comparaisons effectuées 
expérimentalement au moyen du schéma E entraînent une série de propo- 
sitions fondamentales qui permettent de préciser la notion d'identité 
expérimentale. 

I. Les définitions physiques précises sont obtenues par une confrontation 
géométrique T de deux systèmes Sx (t) et Si (t) liés par la transformation 
d’espace-temps T dont la précision impose la précision finale. 

Il. En dehors des transformations précises T de l’espace-temps, il n'existe 
pas de définition expérimentale précise. 

III Toute mesure est la confrontation d’un système S; avec une géométrie 
extérieure à lui, spécialement aménagée pour présenter un ou plusieurs 
paramètres variables et accompagnée d’une convention de contacts. 

IV. L’impossibilité de définir complètement un système expérimental S; 
du domaine À; n'empêche pas de préciser certains incréments paramétriques 
qui lui correspondent. 

V. L'élaboration des systèmes S, associés à des systèmes expérimen- 
laux 5x, ..., S; comprend un aspect géométrique (croquis), un aspect métro- 
logique (cotes), une succession d’incréments paramétriques associés aux phéno- 
mènes qu'on représente en eux et la description des paramètres indifférents 
dont la variation laisse S, invariant. 

Conclusion. — L'élaboration d’une axiomatique destinée à l’étude para- 
métrique des domaines A, et A, et des différents espaces abstraits qui les 
représentent doit tenir compte des propriétés imposées par une description 
paramétrique des systèmes expérimentaux. Les incréments paramétriques 
jouent le rôle de différentielles des systèmes. La relation d’homéomorphie 
entre D, et D(t) satisfait à des conditions exigées pour un rendement 
maximal des représentations paramétriques. 


(:) Revue générale des Sciences, novembre-décembre 1960, p. 327; Congrès de l’Asso- 
ciation Française pour l'avancement des Sciences, Reims, 1961. 
(2) RENAUD, Jozy et DERVICHIAN, Comples rendus, 245, 1957, p. 2213. 
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THERMIQUE. — Jnteraction des brûleurs à résonance avec leur système 
d'alimentation en combustible. Note (*) de MM. deax-Craune Lever et 
Nuua Maxsox, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Cherchant à préciser le rôle de l’alimentation en combustible sur la. 


stabilité de fonctionnement des brûleurs à résonance ('), nous avons 
comparé le fonctionnement d’une famille de brûleurs alimentés avec un 
combustible liquide (essence F) et avec un combustible gazeux (propane 
commercial). Les brûleurs et l’injecteur tourbillonnaire d’essence F étaient 
ceux utilisés antérieurement ('). L’injecteur de propane par contre était 
muni d’un haut parleur électromagnétique miniature M (fig. 1) conçu 
pour mettre en évidence la vibration induite dans le tube injecteur par 
les pulsations du brûleur. Ce tube comportait, en outre, un piston P 
permettant de modifier, en agissant sur la distance ! = BP (fig. 1), ses 


350 


T1 tube d'aspiration 


Fig. 7. Frge7 


fréquences naturelles f;. La position de la section d'injection B était encore 
fixée à X — 30 mm, le débit de propane mesuré avec un débitmètre à col 
sonique D, et la stabilité de fonctionnement jugée d’après l’aspect des 
oscillogrammes du courant d’ionisation délivré par une sonde placée sur 
la chambre. 


L'examen des domaines de fonctionnement stable déterminés en fonc- 
tion des dimensions des brûleurs, pour des débits qg de combustible donnés, 
nous à montré que les brûleurs expérimentés (190  f < 300 Hz) fonc- 
tionnaient tous de façon particulièrement stable et régulière si le débit 
du combustible utilisé était compris entre 4 et 4,5 kg/h pour l'essence 
entre 2,5 et 3 kg/h pour le propane. 


1. Opérant ensuite avec les débits de propane 2,5 < q < 3 kg/h, nous 
avons constaté que la fréquence dans l’injecteur était toujours égale à la 
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fréquence f du brûleur, mais que la stabilité de fonctionnement de celui-ci 
dépendait de la distance L. Pour chaque valeur de f il existait une 


distance /, + 2 cm pour laquelle le fonctionnement était stable. Pour ! > L, 
la stabilité diminuait jusqu’à ce que pour { = {. > ls, le brûleur s’éteigne 
brusquement (fig. 2, courbe a). Pour ! < l, le fonctionnement ne cessait 
pas, mais la flamme éjectée par le tube d’aspiration, courte (1 à 2 cm) 
pour ! — l,, s’allongeait progressivement (atteignant 10 em pour l 7 10 em), 
une partie du combustible de plus en plus importante brûlant en dehors 
de lPappareil. 

L'analyse des amplitudes des réponses des 11 sondes d’ionisation 
réparties sur la paroi des brûleurs [cf. (‘)}] a montré que, d’une façon 
générale, tout déplacement du piston P entraîne un déplacement en sens 
contraire du volume occupé, à l’intérieur du brûleur, par les gaz en réaction 
vive (flamme). À 

Ces faits indiquant l’existence d’une très forte interaction entre le 
brüleur et le système d’injection, nous avons cherché à l'expliquer en 
assimilant l’injecteur de propane à un tuyau de longueur { fermé par le 
piston P et excité à l’extrémité ouverte B à la fréquence f. Appliquant les 
relations établies par Morse (*) pour les cavités résonnantes, nous avons 
constaté que, L et f restant constants, l'amplitude des vibrations induites 
dans le tuyau doit augmenter en fonction de l’abscisse de B vers P, et 
que cette augmentation doit être d’autant plus grande que f est voisine 
de la fréquence fondamentale f; = a;/4l (a; — 265 m/s, célérité du son dans 
le propane supposé préchauffé à 310°K environ) du tuyau. On peut donc 
ajuster la valeur de ! de façon à amplifier suffisamment la pression instan- 
tanée qui règne au niveau de la section C (fig. 1) par laquelle le propane 
(dont la pression dans la canalisation entre D et C est de quelques grammes 
par centimètre carré) pénètre dans l’injecteur, et obtenir ainsi un débit 
du combustible, pulsé à la fréquence f du brûleur. 

Admettant qu’à tout instant la pression qui règne à l'extrémité B de 
l’injecteur est égale à la pression (excitatrice) p,; des gaz du brûleur à 
labscisse X de la section d'injection, afin d’analyser les conséquences 
possibles de ce phénomène, nous avons examiné, en fonction de /, la varia- 
tion du rapport k (1!) des vitesses u, du propane et uw, des gaz du brüleur 
à l’abscisse X. Par l'intermédiaire des impédances acoustiques, nous avons 
ainsi obtenu une relation entre (1) et la fréquence f, et constaté que, 
si L augmente, /; tend vers f et uw, croît en restant toujours en opposition 
de phase avec w,. Le propane serait done injecté dans le tube d’aspiration 
lorsque les gaz contenus dans ce dernier sont éjectés dans l’atmosphère. 
Au début de cette phase il règne en C (par suite de lamplification du 


mouvement induit par le brûleur) une surpression empêchant l’écou- 


lement du propane en provenance du débitmètre, écoulement qui se 
produira pendant la demi-période suivante, correspondant à la phase 
d'aspiration du brûleur. Immédiatement après son injection (début de 
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la formation du mélange combustible) le propane acquiert dans le tube 
d’éjection une vitesse absolue w (fonction de Î) : 


u— up+ Uy= Ug|1 + A(L)] 


dont nous avons pu préciser la variation, connaissant (d’après nos mesures 
faites au moyen des sondes d’ionisation) la vitesse uw, (110-115 m/s). 
Introduisant une longueur caractéristique L = u/f (représentant la 
distance qu’aurait parcouru une particule de propane pendant une période 
si sa vitesse w restait constante) nous avons pu constater que : 

a. pour = {4 (fonctionnement stable) on avait 35 < L, < 45 cm; 

b. pour ! = l. (extinction), L restait sensiblement constant égal à la 
valeur L, — 28 Æ 1,5 cm (cf. courbe b, fig. 2), 

Notons enfin que l'extinction a toujours lieu pour des valeurs L = |. 
inférieures à la longueur /; pour laquelle f = f; (fig. 2, courbe c). 
Comme, d’une part le débit de combustible est constant, que, d’autre 
part, L est indépendant du brûleur, cette extinction apparaît comme 
étant liée uniquement à la formation du mélange combustible et à son 
évolution dans le tube d'admission. 


2. L'application de l’analyse précédente aux brûleurs fonctionnant à 
l’essence, nous a montré que l’alimentation de linjecteur tourbillonnaire 
n'étant pas influencé par le brûleur, seule une fraction du débit de combus- 
tible injecté dans le tube d’aspiration peut participer effectivement à la 
combustion. La fraction restante de ce débit étant dispersée dans l’atmo- 
sphère, 1l est normal qu’à fréquence égale, le fonctionnement stable des 
brüleurs puisse être assuré avec des débits de propane nettement moindres. 


() 
(©) 
() 


2 


Séance du 23 octobre 1961. 
J. C. LEYER et N. MANSON, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1533. 
P. M. Morse, Vibration and Sound, Me Graw Hill Book Co. Inc., New-York, 19/48. 
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ÉLECTROMAGNÉTISME. — Théorie exacte du câble coaxial. 
Note (*) de M. Pau Poixcecor, présentée par M. Louis de Broglie. 


Dans une Note antérieure ("), j'étudie la propagation le long d’un câble 
coaxial, en régime sinusoïdal, sous deux hypothèses essentielles : 19 le 
conducteur externe s'étend à l'infini; 2° le mode de propagation est en e*, 
l'axe Oz étant l’axe de révolution du système. J’obtiens, pour la solution, 
un système linéaire et homogène de quatre équations à quatre inconnues. 
Soit À le déterminant du système; la condition A —o conduit à une 
équation transcendante pour la détermination de l’exposant de propa- 
gation &. Cette condition s’écrit : 


J(aui) — J, (au) — N,(au:) 0 
0 Ji (bu) N,(bu:) — HE (Bas) | . 
Mi do(aui) — Wodo(au:) — wNo(au:) 0 ap 
0 W3 Jo (bus) Wa No (bu) — w, HP) (bu) 


Une erreur est à rectifier dans ma Note (‘). Le terme de la quatrième 
ligne et de la quatrième colonne du déterminant est — A,w, HŸ/(bu). 
Le développement du déterminant s’écrit : 


H (bu) (J (au) 


He) lan) W5[Jo(bue) Nous) — Jo(au:) No(bu:)] 


+ MiWo[ Ts (aus) No(bus) — J,(bu:) N;(au:)] | 
(J(au) 


je | Jo(au) 


Wo[ Jo (aus) N; (bus) — Ji(bu;) N,(au:)] 


+ Wifi (bu) Niaus) — Ji(au:) Ni(bus)] e 


Il est possible de résoudre approximativement cette équation en suivant 
une méthode (?) appliquée aux guides d’ondes. Par définition, u, — ÿ/k? + «*; 
pour le câble sans dissipation, «= ik. Posons donc à — ik + 0x, da étant assez 
faible pour qu’on puisse négliger son carré; nous aurons u, = e"7/#)/(aw/c) a, 
en admettant que le diélectrique ait sensiblement les propriétés du vide. 

Pour des câbles usuels et des fréquences supérieures à 200 kHz, on 
justifie facilement les approximations suivantes : 


AU 


bu: 
Jo(au:) —=1, Jobs) Ex; Ji(au)= —) AUNEESE 


H®/(bu;) ; J:(ax) : 2 As 
a — ——— = — Na) = bo 
H?/(bu:) L Jo(au:) : v(au) es HE 3 
bu 2 D 
No(bus) = = Log -—) Mio) Eee N,i(bus) =— row 
C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 18.) 124 
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Un calcul simple conduit à la relation 


_— —+ pe A PRES 
= T'IHAN DRE (A) 
ON EST— 4 
20C b Loc 
O2 — 
o [ 


qu’on obtient en appliquant le théorème de Poynting, mais sans tenir 
compte du flux latéral du vecteur de Poynting. 

Pour létude des régimes transitoires du câble coaxial, on peut faire 
usage de la dernière formule, en l’étendant aux fréquences basses, et en 
justifiant cette approximation. En posant d4— Aeït®#)/w, on trouve 

1° Réponse impulsionnelle : 

3 A? 


DE PE SET TTU 
2VT 


20 Réponse unitaire : 


UD = ete (Te) (0 


2 V£ 


30 Réponse cisoïdale : 


i \ t 
S(t) = {et ( 2) + 0 2 Pre ert( Tr) du Y (D 
2VL 0 2Vu, 


en comptant le temps t à partir de l’instant d’arrivée du signal (*). 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(') Comptes rendus, 251, 1960, p. 1623. 

() L. DE BroGLiE, Problèmes de propagations guidées des ondes électromagnétiques, 
Gauthier-Villars, 2e éd., 1951, p. 65-69. 

(*) J. LorriN, Bull. Soc. franç. Électr., 8, n° 94, octobre 1958, p. 651-662; R. CAZENAVE, 
Câbles et Transmissions, 5, n° 4, octobre 1951, p. 279-314. 
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PHYSIQUE DES PLASMAS, — Détection d’oscillations ioniques stationnaires dans 
une décharge reflex à cathodes chaudes. Note (*) de MM. Terexzio Coxsout, 
Rexé Le Ganrpeur et Luciex SLama, présentée par M. Francis Perrin. 


Des oscillations ioniques ont été détectées par sonde de Langmuir et faisceau 
d’ultra haute fréquence (U. H. F.) dans des décharges reflex à cathodes chaudes. 
On décrit leurs caractéristiques. 


9 


Un ensemble de travaux récents (!), (?), (*) ont attiré l’attention sur 
l'étude d’oscillations de plasma de très basses fréquences (quelques kilo- 
cycles par seconde). 


Ces oscillations de nature ionique ont été associées au phénomène 
de « diffusion accrue » (“), (*) et à la naissance d’instabilités magnéto- 
hydrodynamiques (°). L'équipe de Harwell a signalé leur détection dans 
une décharge toroïdale (*) (Mark IV). 


Les oscillations que nous avons observées et étudiées dans deux montages 
différents, présentent une parenté avec celles détectées par les auteurs 
de la référence (’). Elles sont de nature ionique assimilables à des ondes 
acoustiques longitudinales pour des champs magnétiques faibles, de l’ordre 
de la centaine de gauss, et à des ondes d’Alfven pour les champs élevés. 


Dispositifs expérimentaux. — Les oscillations ont été détectées sur deux 
décharges reflex décrites par ailleurs (), (*). Rappelons leurs différences 
fondamentales. La première est produite dans un tube pyrex et la seconde 
traverse diamétralement une cavité métallique cylindrique. La technique 
de détection dans le premier cas est basée sur le sondage transversal et 
longitudinal par des faisceaux U. H. F. de À — 8 mm et dans le deuxième 
par des mesures simultanées par deux sondes de Langmuir et par fais- 
ceau U. H. F. transversal de 8 mm. La première sonde simple et mobile 
était située dans la région anode-cathode; un jeu de quatre sondes situées 
respectivement à 1,5, 7,5, 12,5 et 17,5 cm de l’axe de la deuxième décharge 
de 2 em de diamètre permettait la détection des oscillations ou la mesure 
du courant ionique. 


La technique des sondes de Langmuir est bien connue. Précisons le 
mécanisme physique de la détection U. H. F. L’oscillation ionique module 
en densité électronique la décharge continue. Cette modulation apparaît 
sur la-tension du signal U. H. F. détecté. 


Parallèlement à la détection des oscillations on a mesuré le flux de 
diffusion et la température électronique par les sondes ainsi que la tempé- 
rature ionique au moyen d’un interféromètre Perrot-Fabry à marche 
réglable. Nous ne donnons dans cette Note qu’un aperçu des résultats 
concernant les oscillations observées dans la première décharge en réser- 
vant à une publication ultérieure l'étude théorique avec l’ensemble des 
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résultats. Les résultats concernant l'influence d’une enceinte métallique 
agissant en cavité résonante sur la densité électronique, la température 
ionique et la diffusion font l’objet d’une deuxième Note ({°). 

L’exploration expérimentale a porté sur les trois gaz H:, He, A pour 
des pressions 10 * << p << 10° mm Hg, un courant de décharge (régime 
continu) 0,5 < 4 << 9 À et un champ magnétique o < B < 800 gauss. 

Les fréquences des oscillations ont été mesurées, soit par enregistrement 
oscillographique, soit au moyen d’un fréquencemètre. 

Il résulte de ces mesures que dans l'intervalle de variation des para- 
mètres expérimentaux la vitesse des ondes d’Alfven V, = Bo/(lo n; m;)” 
peut devenir égale à la vitesse de phase des ondes ioniques #, = [Y(XT./m;)]'” 
(cas des collisions négligeables) cette vitesse de phase devenant elle-même 
de l’ordre de la vitesse du son pour T; voisin de T.. 

Résultats des mesures. — Les températures ioniques sont comprises 
entre 0,5 et 2 eV. Les températures électroniques sont de l’ordre de 4 à 6 eV. 

Les oscillations observées à l’oscillographe pour de faibles valeurs de 
champ magnétique apparaissent comme des sinusoïdes pures. Leur forme 
s’écarte de la sinusoïde tout en restant périodique pour des champs magné- 
tiques croissants. Cette variation est en partie liée à l’apparition des 
harmoniques supérieurs. 

Les fréquences mesurées varient en (m;)”*, m; étant la masse atomique 
du gaz. 

Les amplitudes des oscillations sont fonction de la pression de neutres 
et du champ magnétique. Elles augmentent monotonement quand la 
pression décroît (à densité électronique et champ magnétique constant), 
elles passent par un minimum pour une certaine valeur du champ magné- 
tique (à pression et densité constante). Cette réduction en amplitude est 
peut-être liée à un amortissement du type Landau, car les vitesses ther- 
miques des jons 10° << V; << 10* m/s ct de phase des ondes ioniques 
observées 10° < 9, << 10* sont du même ordre. 

Les fréquences varient suivant une loi en B;*. où & -Z 1 pour les valeurs 
de champ faible (VQ 7) et suivant B', «1 pour les champs 
intenses (V4 > #4). 

Elles semblent vérifier la relation 


1 
[ak(Te+ Ty] A 


sms} 2) 


L étant la longueur de la colonne de plasma, v une fréquence de collision 
globale qui tient compte des collisions 1on-ion, ion-atome neutre, B, le 
champ magnétique. À, un facteur de forme qui tient compte des dimensions 
radiales dont on n’a pas encore étudié l’influence. 


F æ 
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En l'absence de tout champ magnétique l’oscillation est une onde 
ionique hybride (fig. 1 B). 


Signalons enfin que, dans le cas de la décharge enfermée dans la cavité, 


- OSCILLOGRAMMES d'ONDES IONIQUES - (fig. 1)- 


À Détection par propagation U. H F. longitudinak(L) et transversale (T). 


Influence du champ magnétique sur La fréquence 


T UPS 
A 
1 L t = 200 usec L = 70cm Ô = 10 cm, 
1; = l'ampère, gaz Argon À 3 x 10-3 mm 
= A, B = 112 Gauss 
f, =1,7 Kcé 1,8 3,5 Kc/s 
À; < 
L 
Do: 
A B = 168 gauss 
r *lr-32ke/e 
À 
3 
L B = 224 gauss 
Az 


Lf=1,2Ke/s f, = 3,7 Kc/s 


Influence de la masse ionique sur la fréquence A,rA* 
DS LL ES SRE ES $ 
2 ds faste F = 7,7 Kc/s 
B = 50 gauss 


CE F =5,6 Kc/s 
= 50 gauss 


À = GE F = 2Kec/e 
= P L = 50 gauss 


B. Détection par sonde - Cas B =0 A, 


Onde acoustique hybride à caractéristique 
longitudinale (fréquence F) et transversale 


LA f) 
r___ rayon de la ONE de FE 
TL Tongueur 

t= 50 psec L =50 cm S=10cm 


Argon 2 x 1073 


on a constaté que les oscillations semblent naître dans la région anode- 
cathode, que l’emploi de deux cathodes chaudes a pour seul effet d'accroître 
l'amplitude des oscillations. Notons aussi que la cavité agit en filtre 
résonant en favorisant certaines fréquences. 

Les oscillogrammes qui suivent sont donnés comme un exemple type 
d'enregistrement des oscillations étudiées (fig. 1 A). 


(*) Séance du 16 octobre 1961. 

(:) B. D. FriE» et R. W. Gouzp, Space technologie Lab., Rap. STL/TR. 60, 
décembre 1960. 

() F. W. CRAWFORD, Phys. Rev. Letters, juin 1961. 

@) R. Nerpicx et I. ALEXEFF, Bull. Amer. Phys. Sve, avril 1961. 

(*) T. K. ALLEN, G. A. PaAuLIKAS et R. V. PYLE, Phys. Rev. Letters, 1960. 

(5) B. B. KapomrTsEv et NEpopasov, J. Nuclear En., Part C, juillet 1960. 

(5) A. A. WARE, J. Nuclear En., Part C, avril 1961. 

() M. G. RusBRIDGE et all., Zbid. 

(5) T. Conso et all, Conférence sur la physique des plasmas, CN. 10/108/A, 
Salzbourg, 1961. 

(*) T. Coxsozx et all., Zbid., CN. 10/90/A, Salzbourg, 1961. 

(9) T. Consout, Caractéristiques d’une décharge reflex enfermée dans une cavité électro- 
magnétique résonante. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Sur l'excitation dans une onde 
de choc du mélange gazeux résultant de la réaction de H;:SO, sur 
KBrO,. Note (*) de MM. Hewri Guenesaur et Pierre Goupuaxp, 
transmise par M. Paul Pascal. 


Le passage de l’onde de choc dans le mélange gazeux naissant, résultant de la 
réaction de H2S0, sur KBrO:, s’accompagne principalement de l’émission intense 
d’un fond continu qui s’étend de 3 900 À à la limite supérieure de sensibilité des 
plaques; il semble possible d’en attribuer une partie au brome pur, l’autre au 
radical BrO; il apparaît également que des oxydes ou composés oxygénés de 
brome sont présents dans le mélange gazeux considéré malgré l’extrême insta- 
bilité qui les caractérise habituellement à la température ordinaire. 


Parallèlement à des recherches récentes (!) nous avons étudié l’action 
d’une faible onde de choc sur le mélange gazeux X résultant de la réaction 
sous vide entre H,S0, concentré et KBrO;; les spectres ont été réalisés 
en un seul choc, avec un petit spectrographe Hilger 

OBSERVATIONS SUR LE MÉLANGE GAZEUX X NAISSANT. — SOUMIS à 
l’onde de choc immédiatement après sa formation, ce mélange donne 


x 


heu (cliché 1) à l’émission d’un fond continu à apparence complexe qui 


3900 À 


BrO(?) 


émission Br(oÿ-Tf) 


ape continue de Br, 
RÉ gozeux naissent, résultent 


NT : 
Cliché 1. 


s’étend de 3 900 À environ à la limite supérieure de sensibilité des plaques 
utilisées. Il est caractérisé par une diminution très sensible d'intensité 
entre 4 850 et 5100 À et nous a semblé de ce fait pouvoir être attribué 
à l'intervention de deux effets distincts, correspondant : 

l’un à un fond continu (a), intense au-dessus de 5100 À environ (au voi- 
sinage de la limite supérieure de sensibilité de la plaque quelques bandes 
très serrées peuvent y être observées) mais beaucoup plus faible au-dessous 
de cette longueur d’onde; 

l’autre à un fond continu (b) limité entre 3 900 et 4 850 À environ avec 
un maximum voisin de 4 550 À. 
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En plus de ces émissions d'apparence continue, on remarque également 
dans le spectre une émission intense du doublet du sodium vers 5 890 À. 
Les bandes de OH apparaissent avec une intensité relative très faible. 
OBSERVATIONS COMPLÉMENTAIRES. — Nous avons également enregistré, 
le passage de l’onde de choc dans les gaz expérimentaux suivants : 
(1) Brome pur : seule, la partie intense du fond continu (a) située 
au-dessus de 5100 À est observée. 


-1 
og Br — Br (*P3/) 
Br" Br ( 2P1/2) 


30000 


20 000 


10000 


V = 19575 cm”! 
(À # 5100 À) 


0 
2 3 4 5 
r {10"8cm) 
Courbes d'énergie potentielle de la molecule Br 
Schéma 1. 


(2) Mélanges de brome et d'oxygène (Br: + 1/2, 1, 2, O2) : l’émission 
hée au brome pur demeure; le fond continu (b) n’apparaît qu'avec une 
intensité extrêmement faible. 

(3) Mélange gazeux X maintenu 5 mn dans la chambre basse pression 
avant le choc : on observe une diminution importante de l’émission du 
fond continu (b) par rapport au fond continu (a). 

En se référant à l’émission du doublet du sodium, il semble que la 
température atteinte dans les expériences (1) et (2) soit inférieure à celle 
de l’expérience (3) et en partieulier à celle de l’expérience réalisée 
sur X naissant. 

IDENTIFICATION DES FONDS CoNTINUS. — Les expériences complé- 
mentaires, confirment le fait que deux espèces distinctes participent aux 
émissions continues observées avec X naissant. 
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Fond continu (a). — L'expérience (1) montre que seul le brome pur est 
à l’origine de sa partie la plus intense, localisée à partir et au-delà de 5100 À : 
ce domaine spectral est celui où se situeraient normalement les bandes 
des deux systèmes du brome émettant dans cette région, le système IL;; *2 
principalement (?). Ce système (schéma 1), est caractérisé par un resser- 
rement des bandes au fur et à mesure qu’on s’approche, par longueurs 
d’onde décroissantes, de 5100 À, limite inférieure de convergence; en dessous 
de cette limite l'émission devient continue par suite de l’intervention d’un 
état supérieur non quantifié (énergie vibrationnelle supérieure à celle du 
niveau de dissociation d). 

Cette structure correspond particulièrement bien à celle observée pour 
le fond continu (a); il semble donc logique d’attribuer — la partie intense 
de ce fond continu aux bandes ’Il,; '£° de Br, qui apparaîtraient ainsi 
à cause de la faible dispersion du spectrographe, du resserrement normal 
des bandes et d’un effet généralement observé et probablement thermique 
de diffusion des structures de bandes dans les spectres d’onde de choc 
— la partie la plus faible, située à des À < 5100 À, à l’émission continue 
rattachée à la même transition. 

Fond continu (b). — Le brome ne peut cette fois en être rendu seul 
responsable, On remarque en outre qu'il se localise approximativement 
entre 3 900 et 4 850 À, c’est-à-dire dans le domaine d'émission des bandes 
de BrO signalées par Vaidya (*), Coleman et Gaydon (*) avec un maximum 
voisin de 4 550 À qui correspondrait assez bien aux bandes les plus intenses 
de ce système. Il nous semble donc possible d’en rendre responsable ce 
radical BrO, qui donnerait naissance à une émission apparemment continue 
pour les mêmes raisons que Br. 

NATURE DE X NaissanT. — Les modifications spectrales et de tempé- 
rature de réaction observées lorsqu'on compare entre elles les données 
des expériences complémentaires (2) et (3) et de celle réalisée avec X 
naissant mettent clairement en évidence que ce dernier mélange gazeux 
n’est pas composé uniquement de brome et d’oxygène avec éventuel- 
lement quelques traces de vapeur d’eau mais qu'il renferme au contraire 
sous une certaine concentration, un composé à formation endothermique. 
Il vient alors logiquement à lesprit d’assimiler ce composé à un oxyde 
de brome BrO;, BrO; ou Br:0 ou plus probablement encore à un mélange 
complexe de ces composés de composition très instable. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(:) H. GUENEBAUT, G. PANNETIER et P. GoupManND, Bul. Soc. Chim. Fr., 1961, 
. 399-400. 

() Mellor's Comprehensive Treatise on Inorganic and Theoretical Chemistry, Supple- 
ment II, Part I, p. 778, Longmans Green and Co, London. 

(6) W. M. VaipyA, Ind, Acad Sc Proc, MAS M1938 D 0021. 

(*) E. H, CozEMmaAN et A. G. GAYDON, Disc. Faraday Soc., 2, 1947, p. 166. 


(Faculté des Sciences de Reims et Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie générale du Centre d'Orsay, 
12, rue Cuvier, Paris, 5€.) 
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PHYSIQUE CORPUSCULAIRE. — Sur la mesure de résistances électriques très 
élevées à l’aide de chambres d’ionisation utilisées comme sources de courant. 
Note (*) de MM. Dane BLaxc, Roserr Lacoste, JEax Lacasse et 
Auserr LarRiBe, transmise par M. Gaston Dupouy. 


La résistance interne de la chambre atteint 1018 Q (pression : 2 cm de mercure) 
si l’on place un diaphragme sur l’électrode porte-source : la limite supérieure des 
résistances mesurables est ainsi portée à 10‘? ©. L'emploi d’une grille-écran conduit 
à une amélioration analogue. 


Nous avons montré (‘), (?), qu’une chambre d’ionisation portant une 
source radioactive sur l’une de ses électrodes, et utilisée comme source de 
courant (fig. 1) permet de mesurer des résistances électriques atteignant 
quelque 10'*Q. 

La mesure d’une résistance R n’est possible que si elle est nettement 
inférieure à la résistance interne 9 de la chambre égale à AV/Ai, AV et Ai étant 
les variations correspondantes de la tension V et de l'intensité z du courant 
d’iomisation, dans la région utile, c’est-à-dire le palier dela caractéristique (*). 
Nous avons donc eu pour but de réaliser des chambres de résistances internes 
aussi élevées que possible, avec des remplissages d’air, qui conduisent aux 
résultats les meilleurs. 


Electromètre 


Resistance à 


V 
\ : mesurer 
Ÿ ur 


d'ionisation 
E T- 


AFRE 


Fig. 


CHAMBRE A ÉLECTRODES PLANES PARALLÈLES. — Ainsi que nous l’avons 
déjà indiqué, p est de l’ordre de 5.10'*Q sous la pression atmosphérique, 
ce qui permet de mesurer RZ 10° Q (*). Les meilleurs résultats corres- 
pondent à une pression p de 2 cm de mercure : p est alors de 2.10'° Q et 
l’on peut mesurer des résistances de 10'*Q (?). 

CHAMBRE À ÉLECTRODES SHPÉRIQUES. — Les électrodes sont deux sphères 
concentriques; l’électrode interne est recouverte d’une couche mince 
d'uranium. L'amélioration est faible : o va de 10'°Q pour la pression 
atmosphérique à 8.10'° Q pour p = 2 em de mercure. 

ÉLECTRODES PLANES ET DIAPHRAGME. — L'une des électrodes est recouverte 
d’un dépôt très mince de bioxyde d’uranium. L'expérience montre que, 
pour une valeur donnée de p, p est d’autant plus grande que le courant d'ioni- 
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sation 1 est plus faible, à condition que les fluctuations de z soient éliminées 
par l’emploi d’un circuit associé de constante de temps suffisamment élevée. 


Nous avons placé sur l’électrode porte-source des diaphragmes limitant 
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la partie utile de la source à leur ouverture de diamètre 9. Pour une distance 
de 4 em entre les électrodes, V — 1 000 V et p — 1 atm, les résultats sont 


les suivants : 
Sans 
diaphragme 


(9 = 70 mm). ® = 40,4 mm. D i2, mm: D = 12,8 mm. dm 
LAN den 1 00NEOT 6,93.107: de LS LOT DEC 1, 10.T07 
p(ohms)..... 5,50.r0t* 6,70.10t 1,90:40% 3,7.x0!5 T0 107 


La variation de o en fonction de p est donnée sur la figure 2, pour un 
diaphragme de 7 mm de diamètre. Pour p — 2 cm de mercure, 9 atteint 


10!° Q : des résistances de 10!° Q sont alors mesurables à 10 % près. 


R 
électrode 
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CHAMBRE A GRILLE-ÉCRAN (fig. 3). — Un second moyen pour diminuer 4 
consiste à intercaler entre les deux électrodes une grille portée à la haute 
tension : seuls les ions créés entre la grille et l’électrode collectrice participent 


Fig. 3. 
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au courant d'ionisation. En modifiant la distance d de la grille à l’électrode 
porte-source, on fait varier z de façon continue. La figure 4 donne la varia- 
tion de à en fonction de d, pour p — 1 atmosphère. Pour d > 3 em, le 
rayonnement « est presque totalement absorbé avant d’avoir atteint la grille. 


t:À 


à 


Fig. 4. 


Conczusion. — La limite des résistances mesurables à laquelle nous 
sommes parvenus est de 10‘ environ, pour p —2 cm de mercure. 
Cependant, pour simplifier emploi pratique de la méthode, il est avanta- 
geux d'utiliser l’air sous la pression atmosphérique. Nous avons obtenu 
un résultat analogue à celui indiqué plus haut en combinant l’emploi d’un 
diaphragme et d’une grille-écran. 


(*) Séance du 9 octobre 1961. 

(:) D. BLanc, E. Forr, R. LAGoSTE et J. LAGASSE, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2984. 
() D. Banc, E. Fort, R. Lacoste et J. LAGASsE, J. Phys. Rad., 21 A, 1960, p. 52. 
(3) D. BLanc, Détecteurs de particules. Compteurs et scintillaleurs, Masson, Paris, 1959. 


(Centre de Physique nucléaire de la Faculté des Sciences, Toulouse et 
Laboratoire de Génie électrique de l'E.N.S.E.E.H.T.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution de l'oxygène à la rotation magné- 
tique de quelques phosphates et chlorophosphates. Note (*) de 
Mme Marie-CLaime Lagarre, MM. Roserr Wor et Daniez Voter, 
présentée par M. Paul Pascal. 


La contribution {p] (po) —te (>) de l’oxygène lié au phosphore à la 


rotation magnétique moléculaire de phosphates et chlorophosphates est fortement 
négative : comprise entre — 210 et — 222 urad pour tous les composés non 
aryliques, elle prend pour les dérivés mono, di et triaryliques, les valeurs de — 253, 
— 298 et — 380 urad. 


La comparaison des rotations magnétiques moléculaires d’esters phos- 
phoreux (RO),P avec les thioesters phosphoriques (RO);,PS correspondants 
nous a permis récemment d'attribuer une contribution fortement positive 
à l’atome de soufre (‘). En outre, cette contribution varie de manière 
très importante selon la nature des atomes d’halogènes ou des groupements 


alcoxy et aryloxy fixés sur l’atome de phosphore (de + 30 à + 174 trad). 
Cette dernière constatation nous a incité à ‘étendre les recherches que 
l’un d’entre nous avait effectuées antérieurement (*) sur la contribution 
de l’atome d’oxygène qui différencie un ester phosphoreux (RO);P de 
l’ester phosphorique (RO);PO. En effet, si celle-c1 est apparue comme 
fortement négative (Ù— 200 rad), le nombre et la variété des composés 
étudiés n’avaient pas permis de déterminer l'influence sur cette contri- 
bution de la nature des atomes ou groupements liés au phosphore. 


Nous avons donc préparé les esters phosphoriques correspondant aux 
esters phosphoreux dont les constantes ont été récemment pubhées (*). 


Il nous a été ainsi possible de comparer des couples d’esters dont la 
différence de rotations magnétiques moléculaires représente la contri- 
bution globale de l’atome d’oxygène, contribution qui comprend l'effet de 
toutes les éventuelles perturbations qui pourraient accompagner la fixation 
de celui-ci sur la molécule de l’ester phosphoreux. 


Les modes de préparation que nous avons adoptés sont basés sur 
l'action de POCI, en proportions convenables sur les alcools ou phénols 
correspondants (?). 


En général, les constantes physiques ont été mesurées à 209 et ont 
permis l'identification des produits déjà connus. Dans le cas où indice et 
densité font défaut dans la littérature ou pour des produits nouveaux, 
nous avons effectué le dosage du phosphore à l’état de phospho- 
molybdate (*) : 

N° du composé... 10. 12. 18. 24. 26. 


PHéaleulé 58 13,77 17,99 10,44 9,49 8,41 
PP tronré. ASS AIO 13,80 17,81 10,30 9,61 8,55 
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Les résultats de nos mesures sont rassemblés dans le tableau I. Les rota- 
tions magnétiques moléculaires ont été déterminées dans les conditions 
expérimentales habituelles du laboratoire (*), à la température de 20° 
(sauf indication spéciale) et pour la radiation À = 0,578 4. Toutes les 
constantes magnétooptiques indiquées sont exprimées en microradians et 
sont rapportées à la valeur 4,482 trad de la constante de Verdet de l’eau 
pour À = 0,546 p et t — 200. 

La quantité 


Afolu=[e] (Sro) —[p] (>?) 


qui figure dans l’avant-dernière colonne du tableau représente la contri- 
bution globale de l’atome d'oxygène au sens que nous avons défini plus haut. 


TABLEAU I. 
ao. n°. 
PAS le REP à PRO Re OT EE 

Composés. Mes Lit. Mes. Litt. [elu- Alelu- 
LRU ROMA EPERENR 1,979 0 fon7a (f) ao /1,9190 (1) 787 ns 
LUE Foy 2 6 PRES 1,6760 1,675 1,4603  1,460° 565 4 
Re HO PPCERL. EU 5. : 1,2812 1,285 9 (1 1,4650  1,47197 (°) 804 en 
MA ONPOGh:ene.. 1,384 2 1,385 5,() 1,4346 1,434 8 (°) 586 
ERP... 1,1790 1,180:12%, (*) 1,4660 1,4608 (?) 999 de. 
RRAONPOCE.:s . 0. 1,298 1,256 0°. (3) 1 , ont 55844 À) 734 £ 
RCI PC... 10030 19048 (3) 1,5603 1,5588 (!) 1 431 D 
(CH OYPOCRZ. eux 7. | 1,4164 1,4160 () LOIS "14029 1-(1) 1 174 LÉ 
(p-CH; CG, H,0)PCL..... 1,3076 = 1,997 E 1 483 AT 
(p-CH;C:H,0)POCL...... 1,3598 1,359 9 (°) 1,5182 1,5200 (°) 1 234 49 
DAMON PER: T1... 1,070 3 1,0746 (1) NS AtaR TO 826 he: 
(EH Os POCL.. ...... 1,190 3 - 1,4168 1,416 7 (?) 615 : 
PARC RPCL:.,...... 1,010 6 1,014 (*) 1,4450 1,445 5 (*) 1113 Fr 
MUR QEPOCL"..... .. 1,0766 1,077 2 (°) 1,4304 1,430 6 () 903 
LH ONPGF:7,. 1,245 5 1,247150 (1) 1 070 205,578 01) 2113 LES 
DOME, 42. 1,3001 1,296 0 (:) 1,900 3 _ 1 Soi < 
(p-CH, CG; H, 0 ), PCI. .... 1,185 2 - 1,66 2 _ 2222 0 8 
(p-CH,C,H,0 ; POCI... ... 1,2370 À 1,5411 ; 1 938 dE 
DUAL M ANR 0,960 1 0,9663 (1) 100136 1,412 06" (!) S44 FA 
DO UEPCr., 2.0... 1,069 3 1,069 5 (*) 1,4052 1,405 3 (?) 623 a 
RO PL... 0). 0,9164 0,9174 (!) 1,4290 1,4320 (!) (+ + ENRMe- de 
URL ORPOE:..: 0. 0,976 8 0,976 6 (*) 1,4243 , 1,424 9.(?) 1 08 
LEA A) AC PTS PERREE 70h, 1882 (1) 1,5898 : 1,991 2 (1) 2 814 rm 
OL PO: ..:.... 1,198 85? - solide 2444 : 
(p-CH;:CGH,0);P....... 1,1287 1,128 (1) 1,97951  1,5790 (!) 2 098 FH ARR 
(p-CH;C,H,0):PO...... 1,131 9°* _ solide 2 608 9 


Comme on peut le voir à l’examen de ce tableau, il se confirme que la 
contribution globale de l’oxygène est, dans tous les cas, négative. 
Comme dans le cas du soufre, cette contribution varie de façon signifi- 
cative dans les différents cas étudiés. Mais alors qu’il était difficile de 


da 
LE ve 
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trouver une relation simple entre contribution du soufre et nature des 
atomes ou groupements liés au phosphore, il apparaît ici deux faits 
intéressants : 

1° Pour tous les phosphates et chlorophosphates alcoyliques ainsi que 
pour POCI:, la contribution globale de l’oxygène s’avère sensiblement 
constante (de — 210 à — 222 prad). 

20 Pour les esters aryliques, cette contribution négative est, en valeur 
absolue, plus forte que précédemment. En outre, Af[o], augmente de 
façon importante quand s’accroît le nombre de substituants aryloxy dans 
la molécule, comme le montre la suite ci-dessous : 


CI CI CI ArO 

GPO ce (e) ArODP (e) A OP O 

CI ArO ArO ArO 
A[b]y—=—222, — 253, —298 et —380purad. 


Ces constatations rejoignent celles de Kabachnik et Mastryukova (°), 
Tolkmith (*), Sayre (”) et Gillis (*°) qui, dans le domaine de la réfraction 
moléculaire, ont observé que l'introduction du soufre se traduit par une 
contribution positive irrégulière, alors que celle de l’oxygène apparaît 
constamment négative. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(:) M.-C. LABARRE, D. Vorcr et R. Wozr, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1593. 

() D. Voict, Ann. Chim., 12, n° 4, 1949, p. 393. 

(*) G. M. KosozArorr, Organophosphorus Compounds, J. Wiley and Sons, New-York, 
Ire éd., 1950. 

(*) F. Gazzars et D. Vorcr, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1292. 

(5) L. Z. Sosorovsknr, Yu. M. ZiNov’Ev et M. A. ENGLiIN, Doklady Akad. Nauk, S.S.S.R., 
1301090, D: 20% 

(6) H. Tozkmirx, Ann. New-York Acad. Sc., 79, art. 7, p. 187. 


(7) G. M. STEINBERG, J. org. Chem., 15, 1950, p. 637. 

(5) M. I. KABAcHNIK et T. A. MASTRYUKOVA, Izvest. Akad. Nauk, S. S. S. R., Otdel. 
Khim. Nauk, 1952, p. 727 et 1954, p. 436. 

(?) R. SAYRE, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 5438. 

(2) RG. Grezrs, Rev. Pure.and-Appl Ghem:, 10, n°1060, p.28 


(Faculté des Sciences, 38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Traduction magnétooptique de la conjugaison en série 
aliphatique. Note (*) de MM. Jeax-Fraxçois LaBaRRE et FERNAND GALLAIS, 
présentée par M. Paul Pascal. 


Après avoir évalué les modules de rotation magnétique des liaisons 
éthylénique et acétylénique [(‘) à (*)], nous avons été à même de montrer 
que ceux-ci se retrouvent sans altération dans les composés polyfonc- 
tionnels non conjugués de la série aliphatique (*), (°). 

Nous nous sommes alors proposé de rechercher s’il en va de même dans 
les composés conjugués, ou si la conjugaison se traduit par un effet magnéto- 
optique particulier. Quatre résultats expérimentaux publiés par Perkin (°) 
et par Fochr et Fenske (*) constituaient d’ailleurs un indice permettant 
de supposer que la seconde hypothèse était la bonne. 

Nous avons donc préparé et étudié une trentaine de composés conjugués 
appartenant aux familles des diènes, des énynes, des diynes, des allènes, 
des vinylallènes et enfin des polyénynes. 

Nos résultats sont rassemblés dans le tableau I [les résultats corres- 
pondant aux références (°) et (*) y figurent également, accompagnés d’un 
astérisque]. Nous avons rapproché dans chaque cas pour À — 0,578 u 
et t — 200, la valeur expérimentale (A) de la rotation magnétique molé- 
culaire de celle (B) qu’on peut calculer en faisant abstraction de la conju- 
gaison. Toutes nos valeurs sont exprimées en microradians et rapportées 
à la constante de Verdet 4,482 urad de l’eau pour À — 0,546 & et t — 200. 

L’examen du tableau I conduit aux conclusions suivantes : 

10 La présence d’un système conjugué dans une molécule de la série alipha- 
tique se traduit dans tous les cas par une exallation importante du pouvoir 
rotatoire magnétique. Ceci est à rapprocher de ce qu’on observe pour la 
réfraction (*) et l’aimantation moléculaires (°); mais le phénomène magnéto- 
optique est particulièrement significatif puisque l’exaltation peut atteindre 
jusqu’à 30 % de la valeur théorique de la rotation magnétique moléculaire. 

20 Cette exaltation varie peu à l’intérieur d’une même fanulle, mais son 
ordre de grandeur dépend directement de la nature du système conjugué 
envisagé : par ordre d’exaltation croissante, les composés que nous avons 
étudiés se classent de la manière suivante : énynes, diynes, diyne-3.5 ène-r, 
vinylallènes, diènes, diène-1.3 yne-5 et enfin triène-1.5.5. 

De manière plus précise, on peut faire les constatations suivantes : 

a. Dans le groupe des diènes linéaires (composés n°$ 1 à 6) et dans celui 
des composés diyniques (n°5 15 à 18), la différence entre les rotations 
moléculaires mesurées et calculées s’avère presque constante et égale 
respectivement à + 119 et + 77 prad. 

b. Ce résultat s’étend pratiquement aux diènes ramifiés (n°08 7 à 11) 
[pour lesquels l’influence des ramifications a été évaluée comme dans le 


© 


en) 


ar 


© N N 


e 2 


1936 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


TaABLEau I. 


É 
Formule, (°C/mm ). (74 na (A). (B). 
…. COLE CHE= CHSCT _ _ = 070 (7)° 453 
CH =CHE CHE CHECÉS RE 43 /161 0,6830 1,4279 632 5r4 
: CHi= CHE CHE CH GTR Re 73,9/nu> 0,71kk 1,4384 716 209 
CH CHECH=CH=CHE CHERE RE 81,9/us 0,7108 :1,4384 695 579 
CH = CH=CHECHECHE GER 106 Jus 0,7325 x1,4485, :719 660 
CH CH=CAE CHE CHE CARPE 130 /151  0,7471 1,4503 853 733 
MÉOYENNE” 22 ee se eo does CC TELE 
OH; CG CH) =CUH=CA ERE RER = _- - 632 (7)* 514 
CH CC) GC = CHE NN 71. Jus 0,780 : 1,4376 1695 Fo 
CH CHE C(CHS ECHEC PR EE Te = = _- 705 (7)* 576 
(CHS 3 C=CH > CH=CEH 22 74 /io 0,7150 1,4473 700 576 
(CH, y CECH=-CHECR= CH ER meer 98 /155  0,7189 1,4262 762 637 
Movyennx GÉNÉRALE (n°5 1 3111)... sr 
CH; CHEC(CH;)=CÆCAS RE 69 /160  0,7401 1,4314 633 560 
CH;,—CH=C(CH;)—C=C—CHOH—C;H,..... 115 /»0 0,8813 :1,4687 919 867 
Ci, H—C=C—C(CH;)=CH— CH, ............. 67 /a1s 0,7927 :1,4489 916 892 
MOYENNE... ee ER er D 
CHE CECECECH RE 54 /iss 0,7821 1,4732 61 566 
CH CCE CEE RE 50 Jar 0,8160 r,4735 791 722 
CH;—C=C—C=C—COH(CH;):............. 72 /os 0,8700 1,4952 898 823 
Ci, H5—C=C—C=C—COH(CE,; 2. sem NET Jo 058978 MOST 969 
MOYENNE... HU NO RRe CREED ET LE 
CG H5—C=C—C=C—C(CH;)=CH:........... 104 /as 0,82k% 1,5135 1080 982 
CH =CHECH=CRH=E=CH ER 85 /150 0,7114 1,5055 786 645 
GH=CH = CH CH CH=CHS SRE _ _ = 873 (‘)* 662 
CH CHE CE CHAR ANR RE RER 75 fn 0,1162 1,4277 572 560 
GAS CHE=C= CREATOR 103 /155 0,7290 1,4334  6h3 633 
Gi CHE=C=CHS NN NT I 57 /» 0,7580 :1,4434 T91 779 
CH =CHS= CHE C=CHE RES LL NEC 47,5/1us 0,717 1,4689 664 549 
C>H;—CHOH—CH—C—CH—-CH—=CH—CH,... 71 /oo 0,898 1,5109 965 844 
CH;—COH(CH;)—CH—C—CH—CH=CH,.... 69 /:5 0,8855 1,5504 985 872 
CH; —COH (CH; )—CH—C—CH—CH=CH,..... 6o /3 0,8825 1,496 935 806 
MOYENNES 21,1 RC CREME ORNE 


cas des alcènes (*)]; une légère incertitude subsiste cependant en ce qui 
concerne le carbure n° 8 dont la molécule renferme deux méthyles en à, 
étant donné que déjà l’alcane isologue de celui-ci présente une rotation 
anormale. 


En calculant la rotation moléculaire du n° 8 par la méthode habituelle, on trouve 
(B) — 575 urad, tandis que si nous donnons aux liaisons s de ce composé la valeur qu’elles 
présentent dans le diméthyl-2.3 butane, on trouve (B) = 587 rad. Nous avons laissé 
de côté ce carbure au moment de l’évaluation de la moyenne générale de Drshation 
observée, bien que celle-ci ne risque pas de s’en trouver très affectée. 
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Quoi qu’il en soit, on peut adopter pour l’ensemble des diènes une valeur 
de l’exaltation égale en moyenne à + 121 urad. 

c. Le nombre limité des énynes (n°5 12 à 14), polyènes (n° 21) et poly- 
énynes (n°5 19 et 20) étudiés ne permet pas de formuler une conclusion 
générale. On peut remarquer toutefois que les énynes ont un incrément 
moyen d’exaltation inférieur à la fois à celui des diènes et des diynes. 

d. Dans le cas des allènes (n°5 22 à 24), tout se passe comme si la contri- 
bution de leurs électrons r pouvait être considérée comme la somme de 
celles d’un doublet + éthylénique et d’un doublet + acétylénique. En effet, 
les valeurs théoriques de la rotation moléculaire étant calculées dans cette 
hypothèse, on voit que les valeurs expérimentales n’en diffèrent que 
de + 10 urad environ. 

Dans les composés de la famille du vinylallène (n°8 25 à 28), la contri- 
bution du groupement allényle a été évaluée de la même manière : dans 
ces conditions, les effets de la conjugaison entre ce groupement et la double 
haison isolée paraissent être du même ordre de grandeur que dans le cas 
des diènes conjugués. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 
) F. GaLLais et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 249, 1959, p. 1890. 
F. GaLLAIS et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2045. 
F. GaALLAIS et J.-F. LABARRE, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2178. 
F. GazLaiïs, D. Voir et J.-F, LABARRE, Bull. Soc. Chim., 1960, p. 2157. 
F, GALLAIS, D. Voir et J.-F. LABARRE, Bull. Soc. Chim., 1961, p. 675. 
W. H. PERKIN, J. Chem. Soc. Trans., 91, 1907, p. 806. 
E. G. FoExr et M. R. FENSKE, Indust. Engin. Chem., A1, 1949, p. 1956. 
(5) Y. K. SyrkiN et M. E. DyYATKiNA, Struclure of molecules and the chemical bond, 
Butterworths Scientific Publications, Londres, 1950, p. 202. 
(PA EDARAUT, Ann. Chi, [131 1, 1956, p. 554. 


(Laboratoires de Chimie générale et minérale, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, Toulouse.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la cohérence entre quelques données 
calorimétriques et certains éléments du diagramme de phase Al-Zn. 
Note (*) de Mme Françoise FRiGner et M. Raouz Hacÿer, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous disposons pour cette étude du diagramme (‘) reproduit sur la 
figure 1, et de mesures d’enthalpie de mélange (*). Nous cherchons à 
calculer lPenthalpie de mélange, globale ou partielle, de solutions corres- 
pondant à des points remarquables du diagramme : A, B, E, pour lesquels 
expérimentation est difficile. Nous pourrons préciser ensuite la forme de 
la branche DT, du solidus. 

Nous désignerons par x le titre en atome de zine, et par des lettres 
affectées de l’exposant prime les grandeurs relatives aux solides. 

Détermination de la chaleur de mélange molaire intégrale AH, de la 
solution À (x — 0,666, T = 655). — L’enthalpie molaire partielle de 
mélange de l’aluminium est donnée (*) indépendante de la température 
dans le domaine à deux phases (Al) + (Zn) entre 295 et 3820C, et égale 
à 2 045 cal. Pour la température 5820C, pour laquelle nous confondrons les 
données avec celles obtenues expérimentalement à 3802C, on obtient pour 
la quantité cherchée la valeur AH, = 750 cal/mole. Cette valeur impose à 
la courbe AH (x) une décroissance rapide et une courbure très grande à 
partir de la valeur AH (0,62) — 832 (*), pour se raccorder tangentiellement 
à la droite représentant les variations de AH dans le domaine (Al) + (Zn). 
Nous avons cherché si la forme du diagramme de phase au point A 
confirmait ou infirmait ce résultat. 

Le rapport des pentes des tangentes aux courbes d’équilibre abou- 
tissant en À vérifie la relation (°) 


&'(tn — Zi) 
() a (Xp — æ\) 
ue (tr Æp) [CZ ON )a (Au UN hp] = æp| (An = in )a — (UP — hi )p | Lex Ain 


# (1 — Tr) [(a— Rk)e +Lau— (Au — hi )a ] + | (ln — Ryu)x + Lun — (An —hh )a | de Axe’ 


soit m la valeur du premier membre; nous pouvons la déduire directement 
du graphique, et calculer le second membre avec les valeurs numériques 
suivantes (?) : 


V0 == 0,979 { Aa = ON = 3 79), el lu DE hii)r 1990; Luis - 2 b8o cal/mol ; 
TE — 0,887 (ln É han) = 0, *(Rzn — Re = 20, L, = L 740 cal/mol. 
(Au — ha) = 2 045, (An — hu )a = 98. 


Les valeurs précédées d’un astérisque (*) proviennent de l’application 
d’un modèle strictement régulier à la solution liquide. Il vient m = 0,111, 
ce qui entraîne un rapport de pentes de 0,08, valeur qui ne concorde abso- 
lument pas avec la forme du diagramme. 


Ut 
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En effet, la branche BA est pratiquement rectiligne et l’on peut estimer 
sa pente à 1480 à 2.10 * près. Le solidus aboutissant en A est connu ({) 
à + 30C. En utilisant le dernier point expérimental, obtenu au titre 0,60, 
limprécision de température conduit à une variation de pente de l’ordre 
de + 50. Nous avons pris la pente 600 en accord avec différents diagrammes. 
Le titre +, est connu avec certitude, x, — 0,666 et 2, — 0,975 sont des 
valeurs moyennes à 10 * près. 

On peut donc, d’après le diagramme, estimer 0,51  m < 0,63, ce qui 
n'est pas compatible avec la valeur 0,08, et nous amène à suspecter la 
valeur 2045 cal donnée pour l’enthalpie partielle molaire de mélange 
d'aluminium dans le domaine (Al) + (Zn). Nous allons en chercher une 
autre en utilisant le diagramme de phase. 


Liquide 


; x O6 ] 
Fig.1 Fig.2 
Prenant pour inconnues X = (hy — hi), et Y = (h4 — h;)a, la 
relation (1) s’écrit : 
(2) (0,025 + 0,113 m) X + (0,975 + 0,883) Y — 144 + 2010 m 


qui représente, pour une valeur donnée de m, un faisceau de droites 
passant par un point fixe 1,. 

Le problème revient, pour obtenir les valeurs X et Y convenables, 
à mener, de [,,, une tangente à la courbe AH (x), telle que le point de 
contact ait lieu au titre x — 0,666. 

Lorsqu'on tient compte de l’erreur sur m, 1, se déplace sur une droite 
presque verticale, entre les ordonnées 780 et 870. Connaissant le dernier 
point de la courbe AH (0,62) — 832, nous obtenons pour AH (0,666) les 
valeurs limites 825 << AH (0,666) < 834 (fig. 2). Nous adopterons les 
valeurs moyennes AH, = 831, soit X = 850, Y = 825. 

Détermination de l’enthalpie partielle molaire de mélange d'aluminium 
dans le domaine (AÏ) + (Zn). — Calculons la valeur de (A4 — 7) = W. 
Supposant exacte la valeur 3 710 cal, obtenue (*) pour la quantité 
(hé hf") en étudiant les variations de R log N, vs (1/T) le 
long de DF, on peut écrire : 

AH (0,955) —0,025(3710 + W) et AH (0,666) = 63,2 + 0,334 W, 
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soit 2 280 < W < 2 310, supérieure de plus de 10 % à la valeur 2 045. 
Nous nous proposons d’essayer de confirmer cet intervalle par une mani- 
pulation à l’aide d’un microcalorimètre Calvet. En effet, si nous supposons 
toujours la quantité constante dans le domaine (Al) + (Zn) entre 275 
et 3820C, l’enthalpie intégrale molaire de mélange au point B, quantité que 
nous pouvons atteindre expérimentalement, devrait, d’après le diagramme 
enthalpique, avoir une valeur AH, telle que 955 < AH, < 9370 cal/mole 
alors qu'avec les données précédentes on devrait trouver 870 cal/mole. 

Chaleurs partielles molaires de mélange au point B (x = 0,594, T = 548). 
— Pour T — 5480K le diagramme enthalpique est formé d’un segment de 
courbe et trois segments de droite. Il y a un point anguleux au titre 0,594 
en raison de l’intersection des deux droites relatives aux deux régions 
successives à deux phases. La courbe AH (x) n’y admet plus de tangente, 
mais on peut calculer les enthalpies partielles molaires de mélange par 
une méthode analogue à celle du paragraphe précédent. On trouve 
1560 < X’ < 1645, 460 < Y’ < 530 cal/mole. 

Applications des résultats précédents à la solution eutechique E. — 
Cette étude va nous permettre de préciser la forme de la portion de 
solidus DT;,, qui, à notre connaissance n’a Jamais été déterminée expéri- 
mentalement. 

Étant donné la solution E, en équilibre thermique avec les solutions 
solides À et D, nous relions les pentes par la relation (5) (*) 


| | + Fa AUTRE AT 
(3) br = "T)E (An S LOS) _ si (æi — æÆn) (/iyn — An) à 
Lg ( fin — ln) D ntre AUTIEA 
Lara En) (Rat ar) 


avec, pour les pentes, les notations indiquées sur la figure, et A, obtenu 
en échangeant les rôles de À et D dans A4. Nous obtenons B//8 —=— 0,049. 
Toutes les autres quantités sont déjà connues, nous mesurons 5” — 5880, 
d’où $/ — 1,2.10°, pente de la tangente au solidus au point D, pour 
T = 6550K, qui apparaît ainsi devoir être presque verticale. 

Cette forme est d’ailleurs confirmée par l’application au voisinage de T, 
de la loi de Raoult pour le cas des solutions solides non négligeables; 
en effet, on trouve ainsi que le solidus présente une tangente initiale moins 
inclinée que la sécante DT. 


(*) Séance du 16 octobre 1961. 

(1) G. V. Raynor, Annotaled equilibrium diagrams, Ints. Metals, Series n° 1, 1944. 
() HiILLIARD, AVERBACH et COHEN, Acta Metallurg., 2, 1954, p. 627. 

(*) R. HAGEGE, Thèse (sous presse). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de la résistivité d’un conducteur par la méthode 
d’induction en courant continu : Application au contrôle de la pureté 
des métaux. Note (*) de MM. Pierre MarGorn et Roger Duran, transmise 


par M. Georges Chaudron. 


On sait que la mesure de la résistivité des métaux, à basse température 
est une méthode à la fois sensible et pratique pour contrôler leur pureté. 
De nombreuses techniques ont été proposées (1) à (‘). Pour les métaux 
non ferromagnétiques, la méthode inductive en courant continu (°) utilisée 
par Bean et al. est la plus intéressante car elle évite tout contact, tout 
effet de peau et permet un échantillonnage plus facile. 

Tout conducteur soumis à un champ magnétique qu’on supprime brus- 
quement, est le siège de courants de Foucault qui créent un champ magné- 
tique tendant à s’opposer à la disparition du champ magnétique primaire. 
La théorie de Maxwell permet d’établir la loi de variation de l'intensité 
du champ magnétique dans le conducteur : 


dans laquelle B est induction magnétique dans le métal, 4 sa perméabilité 
magnétique et 2 sa résistivité. 
TABLEAU I. 


Comparaison des résistivités (en Q-cm) déterminées par les méthodes d'amplification galvanométrique 
(C. E. C. M. de Vitry) et d'induction (présente Note) sur des échantillons transmis par le Centre 
d'Etudes de Chimie métallurgique de Vitry. 


Méthode par amplification 


galvanométrique. Méthode d’induction. 
Valeur des tables << 22 2— ——…————— 2 — 

Nature de l'échantillon. e(293°K ). e(20°K). p(20°K)/p(293°K). e(293K ). e(20K).  p(20°K)/9(293°K). 
Aluminium raffiné, doubie 

électrolyse 99,995..... 2,63.10" DIOm At 990 107 CAC Ce PC ORORES D'EAU; 
Aluminium raffiné, double 

électrolyse, 99:996.... 2,63 » 28, » 1064 » 2,28 » te PE 1093 » 
Aluminium (zone fondue ) 

7 Ne 00 ENOPPPPRNRRRE 3,03» TE 279 . » 2,98 0» AS 632 » 
Cuivre OFHC, 99,98.... 1,72 » 1,47.1078 850.107* 1,74 » 4.107: B70:107 


Le coefficient de diffusivité 10° 5/4 ru permet de déterminer la résistivité 
massique © en considérant un métal non ferromagnétique (u£1) et de 
résistivité isotrope. Nous avons réalisé un montage simple dans lequel 
une petite bobine secondaire entoure l’échantillon, l’ensemble est placé 
dans un solénoïde primaire. 
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La chute du potentiel dans le circuit secondaire, étudiée sur oscilloscope, 
prend une allure générale exponentielle en fonction du temps et devient 
dans le cas d’échantillons de géométrie parfaitement définie une 
exponentielle simple. Après un temps égal au temps de relaxation %, le 
voltage s'exprime : 

— pour un échantillon de section circulaire par 


— EN VOS 
V=aoNpHier avec LT 107 R?>; 


— pour un échantillon de section rectangulaire par 


. 160 a+ b° is 4 mb? "x 
V=—= NoHe” avec T——:10 a 
FR : 7: 2 Li + b? p? 
Vmv 
“ 
OL 
A£ 
9S} 
E 
[e) 1 2 3 4 9 ms 


Aluminium 99995 4 - N =: 1000 


Te mpe ralure ambiante 


À est la racine de l’équation de Bessel d'ordre zéro; N, le nombre de spires 
du secondaire, le H,, champ magnétique primaire. 

Nous avons appliqué la méthode à des matériaux connus : aluminium 
(fig. 1) et cuivre; les résultats obtenus sont comparables à ceux obtenus 
par la méthode classique d'amplification galvanométrique de MacDonald 
et Caron (tableau I). 
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La mesure de résistivité par induction en courant continu a été appliquée 
avec succès aux métaux suivants : molybdène, niobium, tantale, vanadium 
et chrome. Leur purification a pu être suivie, ainsi la résistivité du molyb- 
dène fritté est de 20.107* Q-cm à 20,40K, elle passe à 4,02.107* Q-cm pour 
le même échantillon fondu et s’abaisse à 1,49.10 * Q-cm après fusion par 
bombardement électronique. 

Cette méthode non destructive permet de déceler l’hétérogénéité d’un 
échantillon; elle trouve une application de choix dans la mesure de la 
résistivité le long d’un barreau de zone fondue. 

L'influence de la nature des impuretés sur la résistivité à basse tempéra- 
ture est actuellement étudiée pour le molybdène, le niobium, le tantale, 
le vanadium et le chrome. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(:) Mac Doxazp et MENDELSONN, Proc. Roy. Soc. London, A, 202, 1950, p. 103. 

() M. CaroN, Comptes rendus, 236, 1953, p. 1069; Thèse, Paris (Publ. scient. et tech. 
Min. Air, n° 328, 1955. 

() F. Monrarioz, Coll. Inter. du C. N. R. S., Paris, 12-14 octobre 1959, XC, p. 45-797 
(1960). 

(*) G. J. VAN DEN BERG, Institut Internat. du Froid, Annexes 2, 1956, p. 31-37. 

6) V.B. ZerNov et Yu. V. SHARVIN, Soviet Physics J. E. T. P., 36, n° 4, 1959, p. 737-741. 

(5) J. E. ZIMMERMAN, Rev. Sc. Instr., 32, n° 4, 1961, p. 403-405. 

()C.-P. BEAN, R. W. pe Bois. et L. B. Nesgirr, J. Appl. Phys, 30, n°:12,. 1959, 
P. 1976-1980. 

(Établissements Kuhlmann, Laboratoire Central de Recherches, 
95, rue Danton, Levallois-Perret, Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la précristallisation des solutions sursaturées 
de saccharose. Note (*) de M. Nicocas TiknomiRorr, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La chromatographie sur papier permet de suivre l’évolution dans le 
temps des solutions sursaturées de saccharose par suite de la variation 
du coefficient de diffusion dans le papier. 

Ce coefficient est donné par la relation D — (a/n).(y/d) + b, où a et b, 
constantes pour un papier donné; y, et d, respectivement la tension 
superficielle, le coefficient de viscosité et la densité de la solution. 

A. Nous avons préparé des solutions pouvant cristalliser d’une façon 
spontanée à la température ambiante. On dépose sur du papier, à inter- 
valles réguliers, une goutte de la solution en cours d'évolution. On laisse 
la diffusion s’opérer pendant 1h, on révèle en pulvérisant d’abord une 
solution de nitrate d'argent dans de l’acétone, puis une solution de soude 
dans de l’éthanol. 10 mn après la dernière pulvérisation, apparaissent 
deux taches concentriques de colorations différentes. La tache interne est 
constituée, de saccharose cristallisée, la tache externe est due à la solution 
qui a diffusé. Nous avons constaté avec toutes les solutions la même 
variation des diamètres des taches. 

19 Les diamètres des taches internes restent constants puis augmentent 
brusquement et atteignent un maximum; ils diminuent, ensuite jusqu’à un 
minimum, puis reprennent une valeur constante, la valeur maximale de 
ces diamètres peut atteindre le triple de la valeur minimale et être le 
double de la valeur initiale (fig. 1, 1). 

29 Les diamètres des taches externes passent par un minimum, puis 
augmentent pour se fixer à une valeur constante (fig. 1, Il). 

30 Le rapport : diamètre de la tache externe/diamètre de la tache 
interne diminue avant la cristallisation, puis augmente au moment de la 
cristallisation pour tendre ensuite vers une limite (fig. 1, II). 

B. CONFIRMATION DES RÉSULTATS OBTENUS. — Les résultats qui viennent 
d’être exposés ont été confirmés par deux autres méthodes : la chromato- 
graphie sur papier par élution et la mesure des densités optiques. Ces deux 
dernières méthodes ont été utilisées en synchronisme avec la chromato- 
graphie par diffusion. 

a. Chromatographie sur papier par élution ascendante. — Nous étudions 
l'entraînement par un solvant de la solution de saccharose déposée sur du 
papier. Sans laisser à la solution le temps de sécher, on plonge une extré- 
mité de la feuille dans le solvant qui entraîne la solution de saccharose. 


On suit dans le temps l’évolution de la solution en déterminant les diffé- 
rentes valeurs du R}; obtenues. 
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Les variations de ce coeflicient coïncident avec la variation du diamètre 
des taches internes. Au début, il reste constant, 1l augmente en même 
temps que le diamètre des taches internes et diminue au moment de la 
cristallisation pour se maintenir, ensuite, à une valeur constante. 

b. Mesures des densités optiques. — Elles ont été mesurées par trans- 
mission. Leurs variations coïncident avec celles des diamètres des taches 
internes et du coefficient R7. 

Au début, la densité optique reste constante, Au moment où les diamètres 
des taches internes et le coefficient R; augmentent, la densité optique de 
la solution diminue : la solution devient plus transparente avant la 
cristallisation. 


mm 


10 


15 


10 


0 10 20 h 0 10 20 h 
Fig. 1. — Évolution d’une solution sursaturée de saccharose au cours du temps 
étudiée par chromatographie sur papier par diffusion. 

Courbe I : Diamètres des taches internes. 
» II : Diamètres des taches externes. 
» III : Rapport R diamètres taches externes/taches internes. 


La densité optique augmente lorsque les diamètres des taches internes 
et le coefficient R} diminuent, c’est-à-dire, au moment de la cristallisation : 
la solution devient turbide par suite de la formation des cristaux. 

Après la fin de la cristallisation, la densité optique diminue et se stabilise 
à une valeur généralement plus faible qu’au début de l'expérience : les 
cristaux ont sédimenté et il reste une solution limpide. 

La diminution de la densité optique avant la cristallisation peut 
s’expliquer par un phénomène de mise en ordre des molécules avant la 
formation des cristaux. 
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D. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Les résultats enregistrés 
semblent confirmer les hypothèses émises par E. Calvet et son école à 
l’occasion de létude des phénomènes de vieillissement des solutions 
alumino-sodiques. 

E. Calvet admet qu'avant l’apparition des cristaux dans la solution, 
il y a formation des microgermes à partir d’essaims qui se condensent 
pour une valeur critique de cet état condensé (*). 

Dans les solutions sursaturées de saccharose, les phénomènes semblent 
être analogues. Nos travaux ont fait apparaître une période de précristal- 
hisation, qui expliquerait, selon Dedek (*) la formation spontanée des 
cristaux de saccharose dans les solutions sursaturées de saccharose. 

Une étude au calorimètre des phénomènes de chromatographie sur 
papier des solutions sursaturées de saccharose est, à l’heure actuelle, 
en cours. Les résultats seront exposés dans une prochaine publication. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(:) E. CALvET et P. BoIviNET, H. THiBon et A. MarzrARD, Bull. Soc. Chim. Fr., 18, 
1991 1) 402, 

() J. DEDEK, Comptes rendus de la VIIe Assemblée de la Commission internationale 
technique de Sucrerie de Betterave (C. I. T. S.), février 1953. 


{Institul de Calorimétrie et de Thermogenèse, 
C. N.R.S., Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude du système binaire eau-potasse dans la 
région des faibles teneurs en eau. Note (*) de M. Maurice Micnaup, trans- 
mise par M. Georges Chaudron. 


Cette étude vient préciser l’aspect du système binaire H:O-KOH pour les 
mélanges très riches en potasse. La température de la transformation de la potasse 
varie avec la teneur en eau. Tout se passe comme si d’étroites zones de solutions 
solides existaient aussi bien pour la variété « que pour la variété 6 de KOH. 


On connaît depuis longtemps, deux variétés polymorphiques de la 
potasse. La variété stable, à la température ordinaire, (KOH «) possède 
une maille orthorhombique dont les paramètres ont été déterminés par 
Ernst et Schroben (!). L'autre variété 5 stable au-dessus de 2502 consiste 
en un arrangement cubique à faces centrées du type NaCI (Teicher et 
Klemm) (*°). 

La température de la transformation a été déterminée par de nombreux 
auteurs : 2480 (von Hevesy) (*); 2490 (Seward et Martin) (‘); 2560 
[Diogenov (*), Unzhakov (‘)]; 2402 (Khitrov) (*); 2429 (Rollet et coll.) (*), (*). 

Ces derniers auteurs ont remarqué un relèvement de la température 
de transformation avec la présence de petites quantités d’eau. 

Pour préciser l'aspect de cette transformation, j'ai repris l'étude du 
système binaire H,0-KOH (!°) en me limitant aux mélanges compris 
entre les compositions pondérales go et 100 % de KOH. 

La méthode expérimentale mise en œuvre est l’analyse thermique 
directe utilisée tant à l’échaufflement qu’au refroidissement. Ces deux 
processus se complètent, et, dans la plupart des cas, fournissent pour 
cette transformation des températures qui ne diffèrent pas plus d’un 
demi-degré. 

L’appareillage doit résister à l’action corrosive de la potasse aux environs 
de 5000 et permettre la réalisation des mesures à l’abri de l’humidité, de 
l’'anhydride carbonique et de l’oxygène. L'argent est le métal qui résiste 
le mieux à la potasse fondue. Il a été utilisé sous forme de tubes labo- 
ratoires de 7 cm de longueur et de 2 em de diamètre. Ce tube est enfermé 
dans un cylindre de verre pyrex muni d’un bouchon rodé comportant, 
d’une part le passage d’un couple en alliage B.T.E.-C. T.E., d’autre 
part des tubulures permettant la circulation d’un courant d'azote. 

Le produit de départ est une potasse humide débarrassée du carbonate que 
contient toujours le produit commercial même réputé pur (environ 1 %) (*). 

Dans une première opération, on procède à la déshydratation par 
chauffage, dans un courant d’azote. On élève très lentement la tempé- 
rature jusqu'aux environs de 2500. On arrête le passage de l’azote au 
bout d’un temps tel qu’une certaine quantité d’eau subsiste encore, cor- 
respondant à peu près à la concentration cherchée. On fond rapidement 
le produit et l’on met en œuvre l’analyse thermique, d’abord par refroi- 
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dissement puis par échauffement, en opérant toujours de façon identique 
afin de pouvoir exploiter la durée des paliers d’invariance (même masse 
de mélange, même vitesse de refroidissement ou d’échauffement). Pendant 
la durée de ces deux mesures consécutives (1 à 2 h) la teneur en eau ne 
varie sensiblement pas. 

Pour atteindre la potasse anhydre, la déshydratation demande plu- 
sieurs Jours de chauffage vers 350-4000 dans le courant d’azote. 


o refroidissement 
analyse thermique 


© échauffement 


+ durée de palier 


76 80 84 88 N2 96 100 
composition ponderale KOH% 


La composition du mélange (teneur en eau) est établie après chaque 
mesure, par titrage. Ce dosage, qui sacrifie le mélange de potasse mis en 
œuvre, n’est plus nécessaire, une fois qu'est établie la branche de liquidus 
qui descend du point de fusion de la potasse anhydre (4049). Il suffit alors 
de mesurer la température de fin de fusion du mélange mis en œuvre. 
La forte inclinaison de cette branche de liquidus donne à la détermination 
de la teneur en eau une bonne sensibilité. 

Les résultats de ces mesures sont représentés par la figure 1. La partie 
agrandie, à gauche de la figure, montre l’étude de la transformation avec 
en dessous, les résultats de l’examen calorimétrique du palier de la trans- 
formation. 
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Celle-ci se manifeste par de beaux paliers d’invariance qui, aussi 
bien à l’échauffement qu’au refroidissement, se placent à la même tempé- 
rature : 245,0 + 00,3 dans tout l'intervalle de composition compris 
entre 93,3 et 97,5 % de potasse. La reproductibilité du palier se retrouve 
encore avec la potasse rigoureusement anhydre mais à une autre tempé- 
rature 242,0 + 00,3. 

Dans la zone des compositions comprises entre 97,5 et 100, ces paliers 
sont légèrement inclinés et une différence est notée entre les températures 
observées à l’échauffement et au refroidissement. Ces dernières sont tou- 
Jours un peu au-dessus des autres. 

Le graphique, qui donne les durées de palier (fig: 1), se compose de 
deux segments de droite; l’un est relatif à la zone des paliers à 2480 
(entre 93 et 97,5 %). L'autre segment de 97,5 à 100 est peu incliné et 
semble fournir par extrapolation une longueur de palier nulle pour la 
composition zéro. 

Tout se passe comme si, entre les compositions 97,5 et 100 % et aux 
températures inférieures à 2420, on était en présence d’une phase solide 
unique : une solution solide d’eau et de potasse. Cette solution solide 
affecte aussi bien la variété 5 que la variété à de la potasse. Le domaine le 
plus grand est celui de la solution solide + qui, à 2480, s'étend jusqu’à 2,5 % 
d’eau. Par contre, ce domaine devient insignifiant à la température 99, 
qu est celle de l’eutexie KOHz + KOH.H20. En effet, l'étude calori- 
métrique de l’invariant 99° montre que c’est de la potasse sensiblement 
anhydre qui intervient alors comme phase solide. 

Cette étude a permis de préciser les coordonnées du point de tran- 

Psiuon 102200 et 93,9 %: 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(:) ERNST et SCHROBEN, Nachr. Ak. Wiss. Gottingen. Math. Ph. Ch. Abt. n° 2, 
1947; D. 49. 

() TEIcHER et KLEMM, Z. anorg. allgem. Chem., 243, 1959, p. 138. 

(:) von HEvEsY, Z. Phys. Chem., 73, 1910, p. 667. 

(*) SEWARD et MARTIN, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3564. 

(5) Drocenov, Dokl. Akad. Nauk. U. S. S.R., 78, 1951, p. 697. 

(5) UNzHAKov, Dokl. Akad. Nauk. U.S. S.R., 87, 1952, p. 791. 

() KxiTroV, KHiTROVA et KMELKOV, Zur. obsch. Khim., 23, 19535, p. 1650. 

(S) RoLLET, COHEN-ADAD et CHOUCROUN, Bull. Soc. Chim., 1959, p. 146. 

(*) CoHEN-ADpAD, MicHAuUD, Saip et RoLLET, Bull. Soc. Chim., 1961, p. 356. 

(2) ConHEn-ApaDp et MicHAuD, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2569. 
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MÉTALLOGRAPHIE, — Étude de l’origine des textures de recristallisation 
à l’aide de bicristaux d'aluminium. Note (*) de MM. Axpré HAmeu et 


Craune Goux, transmise par M. Georges Chaudron. 


La texture de recristallisation d’un échantillon polycristallin est souvent analogue 
à la texture d’écrouissage. On a montré que ce phénomène ne peut s'expliquer 
par une similitude d’orientation entre les germes de recristallisation et les cristaux 
écrouis dans lesquels ils ont pris naissance : les orientations des germes et des 
cristaux écrouis ont entre elles un rapport assez bien défini mais sont toujours 
très différentes. 


De nombreux travaux ont montré que la texture de recristallisation 
d’un échantillon polycristallin est souvent analogue à sa texture d’écruis- 
sage (‘), (*), (*) : il en résulte que dans l’échantillon recristallisé les orien- 
tations des cristaux sont statistiquement voisines des orientations des 


cristaux dans l’échantillon écrouïi. 


Nous avons cherché à préciser le mécanisme de ce phénomène à l’aide 
de monocristaux et de bicristaux orientés d’aluminium, en essayant de 
voir dans quelle mesure l’orientation des cristaux recristallisés reflétait 
celle des cristaux écrouis. Nos échantillons étaient préparés à partir d’un 
aluminium de titre conventionnel 99,9 %, par fusion et solidification 
progressive dans un four à vide (*). 


Dans une première série d'expériences nous avons utilisé des plaquettes 
monocristallines dont l’axe et le plan étaient parallèles respectivement à 
une rangée et un plan réticulaire du type (001). Chaque échantillon, écroui 
par traction de 4o à 5o %,, est débarrassé de ses extrémités, qui ont subi 
empreinte des mordaches, par découpage électrolytique (‘), puis soigneu- 
sement décapé à l’eau régale fluorée. Souvent, un recuit, à la température 
de 6009C environ, ne provoque pas la recristallisation de ces éprouvettes 
qui, alors, polygonisent (°), (°). La recristallisation, lorsqu'elle se produit, 
ne donne qu’un ou deux cristaux. Nous avons pu déterminer ainsi l’orien- 
tation des germes de recristallisation à l’abri de nombreux phénomènes 
parasites : en particulier, dans un échantillon recuit comportant plusieurs 
cristaux, lorientation de la plupart d’entre eux peut avoir été influencée 
non seulement par l'orientation de la matrice écrouie, mais aussi par la 
présence des grains déjà recristallisés. 

Répétées sur 25 échantillons, ces opérations nous montrent que les 
germes de recristallisation ne sont pas orientés au hasard par rapport à la 
matrice écrouie. Dans le triangle stéréographique de la figure 1, on a indiqué, 
pour chaque germe, l’orientation de la normale au plan de la plaquette 
monocristalline initiale : les points représentatifs de ces orientations se 
groupent dans une région assez bien délimitée. 
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Fig. 1. — Orientation des germes de recristallisation 
chaque point représente, pour un germe, l'orientation de la normale au plan de l'échantillon. 


Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. — Tache (001) du cristal polygonisé. 
Fig. 3. — Tache (001) du cristal recristallisé. 


Fig. 4. — Le joint qui occupait initialement le milieu de l'échantillon 
a profondément migré à l’intérieur de l’un des cristaux. 
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Dans ce diagramme, le monocristal initial est représenté par Le point [001]. 
On constate ainsi qu’en moyenne, les orientations des germes d’une part 
et celles de la matrice écrouie d’autre part, diffèrent sensiblement. Ce 
processus ne nous semble done pas susceptible d'expliquer la similitude 
des textures d’écrouissage et de recristalhisation. D’autres mécanismes 
doivent donc intervenir et nous avons observé entre autres que le phéno- 
mène de «croissance induite » (*) pouvait prendre une ampleur considérable. 


Des bicristaux dans lesquels les cristaux constituants sont désorientés 
de 450 par rapport à un axe commun longitudinal du type [001], ont été 
étirés de 30 % environ. Des échantillons de 3 em de longueur, découpés élec- 
trolytiquement puis soigneusement décapés ont été recuits à la température 
de 6000€. Dans ces conditions, un échantillon sur deux, en moyenne, se 
transforme en un monocristal par migration du joint. L’un des cristaux 
a polygonisé tandis que l’autre, entièrement balayé par la surface de joint, 
a été remplacé par un cristal recristallisé ayant évidemment la même 
orientation que son voisin polygonisé. Les figures 2 et 5 montrent, agrandies, 
les taches (001) des diagrammes de Laue en retour obtenus respectivement 
sur la partie polygonisée et sur la partie recristallisée du nouveau mono- 
cristal. 

La figure 4 montre le résultat obtenu par recuit d’un bicristal mesurant, 
après découpage électrolytique, 9 em : l’un des cristaux a, par migration 
du Joint, largement empiété sur le domaine de son voisin. Aucun germe de 
recristallisation n’est apparu dans le joint de grains : nous avons effective- 
ment constaté que, même pour des bicristaux fortement écrouis, le joint 
n’est pas le siège privilégié de la formation des germes de recristallisation. 


Nous pouvons donc penser que dans un échantillon polycristallin, de 
nombreux grains recristallisés pourront avoir exactement l'orientation 
des grains écrouis qui se seront développés par migration induite du Joint. 
Ce processus n’amène d’ailleurs pas forcément un grossissement du grain, 
un cristal écroui qui se développe d’un côté pouvant être, partiellement 
au moins, absorbé par un autre cristal écroui (*). La similitude des textures 
d’écrouissage et de recristalhsation s’explique ainsi facilement. 


Nous nous proposons de poursuivre cette étude en ayant recours en 
particulier à des aluminiums de haute pureté. 


(*) Séance du 23 octobre 1961, 

(1) F. GôLeERr et G. SAcxs, Z. Metallkunde, 19, 1927, p. 90. 

(@) E. Sami et G. WASSERMANN, Z. tlechn. Physik, 9, 1928, p. 106. 

6). P. A. Becr et H. Hu, Trans. ATV EU 0000 pen 

() CG. Goux et J. MonTUELLE, Rev. Met., 56, 1959, p. 497. 

() TALBOT, C. DE BEAULIEU et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 236, 1953, p. 818. 
(#) MONTUELLE et G. CHAUDRON, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1167. 

() P. A. BECK et P. R. SPERRY, J. Appl. Phys; 21, 1950, p. 160: 


(Laboratoire de Métallurgie 
de l’École Nationale Supérieure des Mines de Saint-Étienne.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur une méthode rapide mais approximative 
de détermination de la teneur en zinc dans les alliages zinc-cobalt. 
Note (*) de MM. Munamman Yunus et CLaune Decrory, transmise par 


M. Georges Chaudron. 


Au cours d’une recherche effectuée par l’un de nous (M. Yunus) sur 
lélectrodéposition du cobalt (") en présence de zinc, nous avons constaté 
qu'il n'existait pas de méthode rapide de dosage du zine dans les alliages 
zinc-cobalt. Nous avons commencé par utiliser une méthode gravimé- 
trique, longue et délicate, mais, par la suite, nous avons pensé qu’il serait 
intéressant d’utiliser une méthode d’analyse plus rapide basée sur la 
volatilité relativement élevée du zinc. 

En principe, cette méthode consiste à chauffer les alliages zinc-cobalt 
dont on veut déterminer la teneur en zine à une température inférieure 
à la température de fusion du cobalt (14800C), sous un vide très poussé. 
Nous donnons ci-après le détail de la technique utilisée ainsi que les résultats 
obtenus. 

On utilise un four à vide à tube de quartz du type bien connu. Le vide 
est obtenu au moyen d’une pompe à diffusion et d’une pompe mécanique 
et 1l peut descendre à 107* mm de mercure à chaud. Le four est chauffé par 
induction à moyenne fréquence, le suscepteur étant un cylindre de graphite. 
Les alliages étudiés ne contenant que du zinc et du cobalt, la technique 
expérimentale s’en est trouvée simplifiée. 

On prend deux échantillons du même alliage. L’un des échantillons est 


analysé par voie chimique, l’autre par vaporisation du zinc. 

L'analyse chimique a porté uniquement sur le cobalt, en utilisant une 
méthode polarographique rapide proposée par Waters et Kolthoff (*). 
Comme l’alhage ne contient que du zine et du cobalt, la teneur en zinc 
est déterminée par différence. 


TaBLeau I. 


Teneur en zinc 


Poids final par différence 
de l’alliage Teneur en zinc sur la teneur 
après traitement Perte d’après en cobalt 
Poids initial sous vide de la perte déterminée 
P 
N° de l’alliage (1200°C-rh) poids de poids par analyse 
de l'alliage. (8). (8): (8). (% ). (% ). 
> 1,4869 1,4721 0,0148 1,0 0,63 
Durs re 2, 10 2,099 0,0102 0,7 9; 
2 ’ 96 ; 934 ; 6 377 78 
F2 0 2 PER 1,9139 | 1,0702 0,4343 28,7 29,6 
: LT QU TIME 2,4793 0,9183 1,9910 79,0 79,3 
DOUNE.. -2 3,4009 0,2429 3,180 02,8 96,2 


C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 18.) 126 


1954 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Pour déterminer la teneur en zinc par la technique d’évaporation, 
échantillon d’alliage est pesé dans un creuset d’alumine taré puis ül 
est placé dans le four. Après avoir fait le vide jusqu’à une pression de 
l’ordre de 10 ‘ mm de mercure, on porte l’échantillon à la température 
voulue pendant un temps déterminé, ces deux grandeurs ayant été évaluées 
comme il sera dit ci-après. La température a été mesurée à l’aide d’un 
pyromètre optique à filament disparaissant. 

Après refroidissement sous vide, le creuset contenant l'échantillon est 
retiré du four et la pesée de l’échantillon permet d’évaluer la perte de 
poids de celui-ci. On admet que cette perte de poids correspond au zinc 
évaporé et permet donc d’évaluer la teneur en zinc. On peut alors faire 
la comparaison entre la teneur en zinc déterminée par l’analyse chimique 
et celle déterminée par la méthode physique. 
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Fig. 1. — Évolution en fonction du temps de la teneur en zinc 
d’un alliage zinc-cobalt chauffé sous vide à 10000C. 
Fig. 2. — Évolution en fonction de la température de la teneur en zinc 
d’un alliage zinc-cobalt à environ 0,78 % de zinc chauffé sous vide pendant 2 h. 
Fig. 3. —— Évolution en fonction de la température de la teneur en zinc 


d’un alliage Zinc-cobalt à environ 80 % de zinc chauffé sous vide pendant 2 h. 


Pour juger de la précision de la méthode proposée il fallait déterminer 
la durée du chauffage et la température convenant le mieux. Pour déter- 
miner le temps nécessaire pour éliminer tout le zinc contenu dans un 
échantillon d’alliage, on a chauffé cet échantillon à 10000C en déterminant 
la perte de poids toutes les demi-heures. La figure 1 montre que, à cette 
température, la perte de poids exprimée en pourcentage de zine est prati- 
quement constante après une demi-heure de chauffage. 

L'influence de la température pour une durée de chauffage donnée a 
été également étudiée, On a choisi trois températures : 800, 1000 et 12000C, 
la durée du chauffage étant de 2 h. Les résultats obtenus pour deux alliages 
de composition très différente sont portés en diagramme, (fig. 2 et 3). Sur 
la figure 2 on voit ce qui se passe pour un alliage contenant un peu moins de 
0.8 % de zinc et sur la figure 3 pour un alliage contenant au voisinage 
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de 80 % de zinc. Comme on peut le voir, dans les conditions de durée choisie 
pour les essais, la perte de poids varie assez peu entre 800 et 1200°C mais 
afin d’assurer une élimination complète du zine en 2 h, il est préférable de 


x 


travailler à 12000C. 


Une série d’essais a alors été effectuée avec des alliages de diverses 
compositions en chauffant sous vide à 12000C pendant 1 h. Les résultats 
obtenus sont donnés dans le tableau [. 


La comparaison des nombres des deux dernières colonnes montre que la 
concordance des résultats obtenus par les deux méthodes d'analyse, saus 
être parfaite, est néanmoins suffisante pour la détermination rapide de 
l’ordre de grandeur de la teneur en zine. Il y a lieu de noter également 
que la différence entre les résultats obtenus par chacune des méthodes 
peut provenir de l’hétérogénéité chimique des échantillons soumis à l’ana- 
lyse. Dans une autre publication nous montrerons que cette hétérogénéité 
chimique peut, dans certains cas, être très importante et rendre, par consé- 
quent, l’échantillonnage fort délicat. Il faut noter également que la méthode 
physique proposée pourrait convenir pour des alliages contenant, outre 
le zinc, d’autres métaux que Le cobalt. Dans ce cas, l’analyse chimique 
ne serait plus aussi simple que lorsqu'il n’y à que du zinc et du cobalt 
et l'avantage de la méthode physique serait encore plus marqué. 


L’étude expérimentale de la détermination de la teneur en zinc d’alliages 
zinc-cobalt par évaporation du zinc sous vide poussé montre qu’en évaluant 
la perte de poids d'échantillons d’alliages portés à 12000C pendant 1: h, 
on peut établir la teneur en zine avec une bonne approximation et beau- 
coup plus rapidement que par n'importe quelle méthode chimique. 


(*) Séance du 23 octobre 1967, 

() M. Yunus, Influence of Zinc on the electrowinning of cobalt (Thèse présentée en vue 
de l'obtention du grade de Docteur en sciences appliquées, Bruxelles, juin 1961). 

() J. L. Warers et I. M. KozrHorr, Analytical Chemistry, 21, 1949, p. 1466. 


(Université Libre de Bruxelles, 
Laboratoire de Métallurgie et d Électrochimie.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur trois combinaisons formées par le sulfure CrsS, 
et appartenant à la série des spinelles. Note (*) de MM. Jean Franaur, 
Louis Douaxce, Mie Micuerive Gurrrarp et M. Sain Faurar, transmise 


par M. Georges Chaudron. 


Le sulfure de chrome II(CrS) ne se combine qu'avec les sulfures des éléments 
du groupe III de la classification périodique. Parmi les composés obtenus, CrAbS:, 
CrGæsS; et Crin:S, sont des spinelles; la détermination du type structural n’est 
possible qu’avec le premier et le troisième, dans lesquels la distribution des cations 
est inverse. 


Le sulfure de chrome ne se combine qu’à un petit nombre de sulfures 
métalliques. Houdard (‘) a tout d’abord préparé CrALS,, que l’un d’entre 
nous (*) a montré être un spinelle. Nous avons repris cette étude et préparé 
pour la première fois les spinelles CrGa,S, et Crin,S,, que nous décrirons 
dans cette Note. D’autre part, les diagrammes de phases des systèmes 
CrS-Y,5, et CrS-La,S, (*) révèlent plusieurs composés définis, dont CrY,S, 
et Crla,S,, mais leur type cristallin est différent de celui des spinelles. 
Toutes les tentatives de combinaisons de CrS à d’autres sulfures métal- 
liques ont échoué. Il résulte ainsi de nos essais que le sulfure Cr$S ne se 
combine qu'aux sulfures des éléments trivalents de la colonne III de la 
classification périodique (*). 

Préparation. — Pour préparer le composé CrALS,, nous avons cherché 
à éviter la manipulation de sulfure d'aluminium, trop altérable à l’air. 
Nous nous sommes adressés à l’action de l’hydrogène sulfuré, à haute 
température (1250-13000C), sur un mélange de chrome et d’aluminium 
métalliques, ou sur un mélange de CrS et d’aluminium. Signalons qu’à 
des températures aussi élevées, la sulfuration directe du chrome ne conduit 
pas à Cr,S;, mais à un composé plus pauvre en soufre, assez proche de CrsS : 
il n’est donc pas étonnant qu'il se forme en présence d'aluminium, un 
dérivé du chrome IT. 

Les composés CrGa:S, et Crin,S, ne peuvent être préparés comme le 
précèdent, car à la température de l’expérience, le sulfure de gallium Ga:S; 
et le sulfure d’indium In,$S, se vaporisent et se dissocient partiellement. 
Nous avons opéré en ampoule de silice scellée sous vide, en mettant en 
présence les deux sulfures constituants. Il est nécessaire pour obtenir la 
combinaison, d’atteindre une température au moins égale à 13000C, qui 
est maintenue pendant 2h. On termine par un recuit vers 8000C, car 
lorsque les produits sont refroidis brusquement depuis la température 
de 13000C les diagrammes de rayons X ont des raies floues difficiles à lire. 

Propriétés. — Les trois composés précédents ont une couleur noire. 
Ils sont inaltérables à l’air, pratiquement insolubles dans l’acide chlor- 
hydrique dilué, et assez rapidement attaqués par l’acide nitrique. Ils ne 
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libèrent pas CrS au cours de cette réaction, contrairement à ce qu'avait 
cru Houdard (‘) dans le cas de CrALS:. 

Les diagrammes de rayons X présentent les extinctions caractéristiques 
des spinelles. Les paramètres des réseaux ont été évalués à l’aide de 
diagrammes en retour, sur les raies d'indices les plus élevées. 


a(Â). d(calculée). di: 
ÉTALS th ee 9,914 3,19 3,01-3,09 
NACRE M TRE 9,99 4337 = 
CT ÉD ee 10,09 1558 4,48 
Étude structurale. — Dans le cas du composé CrGa:$S,, les facteurs de 


diffusion atomique des ions Cr°* et Ga”** sont très voisins l’un de l’autre, 
et 1l n’est pas possible de déterminer le type de distribution des cations. 
Nous n’avons pu conduire ce calcul que pour les deux autres composés. 

Une première estimation du type structural a été effectuée par la 
comparaison des intensités calculées et des intensités expérimentales pour 
les vingt premières raies des diagrammes de rayons X. Dans les deux cas 
la structure est inverse, le chrome occupant les positions octaédriques 
AI (CrADS, et In (Crin)S.. 

De plus, la coïncidence n’est bonne que si le paramètre w fixant la position 
du soufre est voisin de 0,385. 

Nous avons calculé ce paramètre uw, en utilisant le rapport des intensités 
des raies (440) et (333)-(511), qui varie fortement avec u et est peu influencé 
par le type structural. On trouve 0,584 pour CrALS,, 0,387 pour CrGa:S, 
et 0,386 pour Crin,S;, avec une approximation voisine de 1 % dans le 
premier cas et moins bonne pour les suivants. 

Nous avons enfin précisé la détermination du type structural par l’étude 
du rapport des intensités des raies (400) et (422), peu modifié par des 
variations du paramètre w. La raie (422) ne possède une intensité suffisante 
pour une évaluation précise qu'avec le spinelle Crin,S, et le calcul n’a 
été conduit que dans ce cas. On trouve les valeurs suivantes de ce rapport : 
observée, 2,05; calculée pour le spinelle direct, 17,6; calculée pour le 
spinelle inverse, 1,15. 

La structure est donc bien inverse, mais l’écart entre les valeurs théorique 
et expérimentale permet de penser que le spinelle Crin,S; possède une 
structure partiellement désordonnée. 

Une étude comparable effectuée sur les séléniures de même formule 
globale ne permet pas de caractériser des composés de même type. 

Domaine d'homogénéité In:S:-Crin,S;. — Le sulfure d’indium In,5; 
possède une structure de haute température du type spinelle, lacunaire 
en cations, pour laquelle nous avons mesuré le paramètre à — 10,775 À. 
Les dimensions de ce réseau étant voisines de celles du spinelle Crin,S;, 
nous avons cherché à établir l’existence d’un domaine d’homogénéité 
entre ces deux composés. Dans ce but, nous avons préparé une série de 
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produits de compositions intermédiaires, suivant la méthode indiquée 
précédemment. On observe sur les diagrammes de rayons X une phase 
unique du type spinelle dont le paramètre varie linéairement en fonction 
de la composition ainsi qu'il ressort du tableau ci-contre : 


mol. In,S, + mol. Cr. a(Â). 
nai one 1 Ne CPC I 10,779 
0 ass CLS he se bete 0,9 10,74 
A EN Os enr Be 0,8 10,70 
D INSEE CESR EEE 0,667 10,069 
(NS ED CLS Re 0,971 10,61 
IS S SCT NS EPP TE 0,500 10,09 


Pour des compositions plus riches en CrS, le paramètre de la phase 
spinelle reste constant, et 1l apparaît sur les diagrammes de rayons X 
les raies caractéristiques d’une autre phase dont nous poursuivons l’étude. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(:) Houparp, Comptes rendus, 144, 1907, p. 1114. 

(PIJ ETAHAUT, Ann Chim,2°8série, #7, 1092, p 1002: 

() J. FLAHAUT, L. DoMANGE et Mme M. PATRIE (sous presse). 
(*) S. FAHRAT, Thèse Doctorat Pharmacie, Paris, 1967. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Évolution du phosphate bicalcique hydraté en milieu 
hydroammoniacal. Note (*) de MM. Pauz Rocez et Gagriez Tripor, 
transmise par M. Georges Chaudron. 


En milieu hydroammoniacal le phosphate bicalcique bihydraté se transforme 
en phosphate tricalcique et des ions phosphates apparaissent en solution. L’abais- 
sement du pH, la concentration en ions ammonium et la présence de phosphate 
tricalcique favorisent cette évolution. 


D’après Basset (") lammoniac n’attaque le phosphate bicalcique hydraté 
qu'à 1000; par contre, Hackspill et Claude (?) ont montré qu’une trans- 
formation se faisait en milieu hydroammoniacal. 

L'évolution du phosphate bicalcique hydraté est étudiée par agitation 
à 200 d’une suspension de 2,5 g de sel (450 mg de phosphore) dans 5o ml 
de solution hydroammoniacale de différentes concentrations. Il se prépare 
par double décomposition entre le phosphate disodique et le chlorure de 
calcium. Le précipité obtenu est lavé plusieurs fois par de l’eau légè- 


Pmg pH 


CAT: 


6 8 


Figure IA Figure 1B 


140 heures heures: 


rement acidifiée par de l'acide phosphorique (pH 4 à 5) et de lalcool 
absolu, le produit obtenu est analogue à celui étudié par Mme Lang- 
Dupont (*) et Boulle (*). 

L'analyse porte sur les ions phosphates passés en solution et sur les 
phases solides qui sont, en outre, identifiées par leur spectre de 
diffraction X. 

La figure 1 A représente, en fonction du temps, l’évolution de 2,5 g 
de phosphate bicalcique dans 5oml de solution d’ammoniaque N/2. 
Les courbes a, b, c sont relatives aux quantités de phosphore se trouvant 
respectivement sous forme de phosphate bicalcique, tricalcique et d'ions 
phosphates en solution. Au terme de la transformation, le tiers du phos- 
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phore mis en jeu passe en solution, le reste est transformé en un phosphate 
tricalcique suivant la réaction 


9CaHPO,,2H,0+6NHOH — Ca;(PO,), Ag. + 3H-—PO, + 6NH4. 


Les courbes montrent deux périodes nettement différentes : la première 
relativement longue où la transformation est très faible, puis la deuxième 
où la réaction s'accélère. La courbe de pH marque nettement ces deux 
périodes. 

Pour des concentrations inférieures à n/2, la vitesse de transformation 
diminue, le phénomène reste le même mais l’évolution s’arrête s’il y a 
défaut d’ammoniaque par rapport à la réaction ci-dessus. 

Pour des concentrations supérieures à n/2, donc avec un grand excès 
d’ammoniaque, la réaction devient de moins en moins rapide et il apparaît 
en plus, une nouvelle phase solide : le phosphate ammoniacocalcique 
monohydraté (CaNH,PO,, H,0). La figure 1 B montre l’évolution du 
phosphate bicalcique dans des solutions de concentration N/2, N, 2N 
et 3. Pour cette dernière concentration, le même graphique représente 
les quantités de phosphore se trouvant sous forme de phosphate bical- 
cique (a), tricalcique (b), ammoniacocalcique (d) et d’ions phosphatés 
solubles (c). Le phosphate ammoniacocalcique se forme aux dépens des 
ions phosphates et ammonium et du phosphate tricalcique précipité : 


[Ca; (PO, ):}:, Ag. + 3PO; + 9NHŸ — CaNH,9PO,, HO + Aq. 


Le mécanisme de la transformation du phosphate bicalcique est difficile 
à atteindre, toutefois il semble que la première étape soit son hydrolyse 


1 


suivant la réaction lente et équibbrée (*) à (*) 


4CaHPO,, 2H,0. = Cas(PO, ):, Ag. + H, (PO, ),7 + Cat#, 


le phosphate monocalcique étant neutralisé par l’ammoniaque (réaction 
rapide et totale) 


(HPO;)3= + Cat++2NH,OH — CaHPO,, 2H,0 +H--PO, + 2NHi. 


L'influence du pH est étudiée en utilisant pour une même quantité de 
phosphate bicalcique hydraté, des quantités différentes d’ammoniaque 
(25, 5o et 100 ml) de même concentration. L’ammoniaque restant après 
transformation détermine la nature des ions phosphoriques et par consé- 
quent le pH. La transformation est d’autant plus rapide que le pH est 
plus bas. 

Si des quantités croissantes de phosphate tricalcique provenant d’une 
opération précédente sont additionnées à la suspension initiale, il s’ensuit 
une disparition progressive de la première période; la durée totale de la 
transformation étant diminuée d’autant (fig. 2 B). 


La présence d’ions ammonium apportés par des sels dont l’anion ne 


participe pas à la réaction (chlorure, nitrate) ou par du phosphate diammo- 
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nique accélère la transformation (fig. 2 C) et favorise la formation de 
phosphate ammoniacocalcique qui n’est stable qu’en présence de quantités 
importantes d'ions ammonium. Cependant avec le phosphaie diammo- 
nique, le phosphate ammoniacocalcique se forme plus rapidement. 


41 
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Figure IA Figure IB Figure DC 


Le phosphate tricalcique formé lors de la transformation est à un état 
d’hydratation correspondant à la formule [Ca; (PO,);];, 23H,0. La déshy- 
dratation sous vide et la pyrolyse manifestent deux autres phases respec- 


A 


tivement à 21 et 19 H,0, mais la mesure des tensions de vapeur corres- 
pondantes ne permet pas de conclure définitivement. Leurs spectres de 
rayons X sont néanmoins différents et nullement semblables à ceux de 
produits déjà décrits. À partir de 2500 on retrouve la phase [ Ca; (PO,),}, 
1/2 H,0 signalée par Walleys (*). Par contre, l’hydrolyse du phosphate 


ammoniacocalcique donne directement ce dernier phosphate tricalcique. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(:) BaAsseT, Z. anorg. allgem. Chem., 53, 1907, p. 34; 59, 1908, p. 1. 
(?) Haocxspizz ét CLAUDE, Chim. et Ind., 21, 1929, p. 453. 

(*) Mme LanG-DuponT, Thèse, Paris, mars 1958. 

(*) BouLzE, Colloque, Münster, 1954, p. 217. 

(5) RiINDELL, Comptes rendus, 134, 1902, p. 112. 

(5) SANFOURCHE et HENRY, Bull. Soc. Chim., 53, 1933, p. 1210. 

() GuÉRIN et ARTUR, Colloque, Münster, 1954, p. 190. 

(5) Monrez, Thèse, Paris, octobre 1956. 

(*) WazLeys, Thèse, Paris, juin 1951. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, IIT, 
Faculté des Sciences, Lille.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation et l'hydrolyse de quelques cyano-2 
diphényl-3.3 propène-2 oates d’éthyle substitués et des dinitrile, nitrile 
amide et diester non substitués correspondants. Note (*) de MM. Roserr 
Carrié et Micuez Bareax, présentée par M. Marcel Delépine. 


La synthèse de certains de ces composés est décrite et leur hydrolyse alcaline 
étudiée. La coupure basique de la double liaison est mise en évidence pour la 
plupart d’entre eux; elle n’est pas observée pour le diester. Quelques composés 
notamment des acides nitriles éthyléniques, ont été isolés pour la première fois. 


Dans le cadre de l’étude de la réactivité et des propriétés physico- 
chimiques des esters nitriles, dinitriles, nitriles amides et diesters éthylé- 
niques poursuivie au laboratoire, nous avons été conduits à préparer et 
à étudier l’hydrolyse alcaline des composés de formule (1), (IT), (IT) 
et (IV) : 


(X—C, 4) (X'—C;H,) C=C(CN)CO, CH; (Ce H5 }: C=C(CN }» 
(1) (II) 
(Ce Hs }: C=C(CN)CONEH, ( Ce Hs )o C=C (CO Co H; }o 
(III) (IV) 


les substituants X et X’, en position para dans le groupement phényle, 
pouvant être : 


X—X'—NO;, Clou CH,O et  X—NO,, CLou CHO + et . -X'=H. 


Le composé (1) non substitué a fait l’objet d’une publication anté- 
rieure (‘). 

À. Esters nitriles (1). — a. La condensation des benzophénones substi- 
tuées sur le cyanacétate d’éthyle, réalisée suivant la méthode de Cope 
modifiée (*), conduit aux composés (1). Les cétones sont elles-mêmes 
obtenues par réaction de Friedel et Crafts à l’exclusion de la dinitro-4.4! 
benzophénone préparée à partir du diphénylméthane. Les esters nitriles 
éthyléniques chlorés et monométhoxylé ont été isolés pour la première 
fois par Cragoe, Robb et Sprague (*). 

Le mélange des deux isomères géométriques prévisibles est obtenu 
lors de la préparation des composés (I) monosubstitués (X’ = H). Par 
extraction et cristallisation fractionnée, deux esters de point de fusion 
différents sont séparés. Les rendements des diverses condensations et les 
températures de fusion des produits isolés figürent au tableau A. 


TABLEAU A. 
ANNE NA NO. Cl. CH,0. NO, CL. CH,0. 
LA Le UNE H. H. H. NO,. CL. C0: 
Hat (DAS TN RUE 90 84 81 7 65 82 


CE PERTE 140 et 94 113et84 90-81 et 63-64 100-102 84 93 
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b. Chauffé à l’ébullition (45 mn) avec une solution hydroalcooiïlque 
de Na;CO, x l’ester (1) donne l'acide nitrile éthylénique de formule (V). 


(XCH) (X'C,H,)C—C(CN)CO,H 
(V) 


La coupure de la double liaison sous l’action des ions OH entraîne la 
formation, à côté de cet acide, de benzophénone subsütuée. Les rendements 


en acide ainsi que la température de fusion instantanée des composés (V) 
figurent au tableau B. 


Tagreau B. 
Ro cute NO, CL. CH, 0. NO,. CI. CH,0. 
VERT CORRE M He H. H. NO. CI. CH, O. 
iii NP PRE 66 80 79 92 77 78 
NCEN MECS 96 172 160 294-257 108 16 


Les acides mononitré et dichloré cristallisent avec une molécule d’eau. 

B. Composés (II) et (III). — a. La condensation de la benzophénone 
sur le malonitrile ou la cyanacétamide suivant la méthode de Cope, per- 
met d'obtenir avec de bons rendements le dinitrile (11) et l’amide nitrile (IT) 
déjà signalés dans la littérature (*). 

b. La saponification des composés (11) et (III) réalisée au moyen 
de Na,CO, dilué, en milieu hydroalcoolique, conduit à la benzophénone 
avec un rendement quantitatif. 

c. Traité par KCN en solution hydroalcoolique, le dinitrile (IT) est inté- 
gralement transformé en trinitrile (VI) F 150. Le nitrile amide (III) donne 
lieu dans les mêmes conditions, à une réaction plus complexe et l’imide 
nitrile (VIT) F 1629 est isolé. 


(CH CON NCHUGN), (CH): C—— CH. CN 
(VI) x! | 
QUES CO 
ne 4 
\H 
(VII) 


Chauffé à l’ébullition avec une solution hydroalcoolique de Na,CO, N, 
le trinitrile (VI) se décyanure et le dinitrile (11) formé, instable dans le 
milieu réactionnel, conduit à la benzophénone avec un rendement quan- 
titatif. 

C. Composé (IV). — Le diester (IV) est préparé suivant la méthode 
de Wideqvist (). 

a. L'hydrolyse alcaline de (IV) effectuée à l’ébullition (3 h 30 mn) au 
moyen d’une solution hydroalcoolique de Na,CO, n donne, à côté du 
produit de départ non transformé, l’ester acide éthylénique de for- 
mule (VIII). 


(CH): C=C (CO: C: H;) CO,H (F144°, Rdt 58 % ). 
(VIE) 
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La décarboxylation à 240-2509 du composé (VIII) permet d’obtenir 
le diphényl-3.3 propène-2 oate d’éthyle qui, par saponification, conduit 
à l'acide correspondant déjà signalé dans la littérature (°). 

b. Traité à l’ébullition (1 h 30 mn) par une solution hydroalcoolique 
de soude x, le diester (IV) se transforme quantitativement en diacide 
corréspondant préparé antérieurement par une autre méthode (°). 

En conclusion, l'étude précédente a permis de dégager les résultats 
suivants : 

10 Les agents nucléophiles CN et OH se fixent sur le carbone en 
position 3 pour les composés (1) (*), (II) et (IIT), l’action des ions OH- 
entraînant la coupure de la molécule avec formation de cétone. Ces addi- 
tions s'avèrent impossibles pour le composé (IV) par suite, vraisembla- 
blement, de l'effet stérique des groupements esters. 

29 La coupure basique de la double liaison des esters (1) est suffisamment 
lente pour permettre l’obtention des acides nitriles (V) avec de bons rende- 
ments. Le diester diphénylé (IV) peut être saponifié partiellement ou 
totalement avec des rendements quantitatifs contrairement à son homo- 
logue monophénylé qui se comporte, vis-à-vis des agents nucléophiles, 
de la même façon que les composés (1), (IT) ou (II) (°). 

30 Comme les dicyano-2.3 propionates d’éthyle antérieurement 
étudiés (1), (), le trinitrile (VI) se décyanure en milieu alcalin et conduit 
à la cétone correspondante. 


* 
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Séance du 23 octobre 1961. 

H. LE MoaL et R. CARRIÉ, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2572. 

CH. DUFRAISSE, A. ÉTIENNE et R. BUCcOURT, Comptes rendus, 232, 1951, p. 2061. 
E. J. CRAGOE, C. M. Rogg et J. M. SPRAGUE, J. Org. Chem., 15, 1950, p. 38r. 

G. CHARLES, Comptes rendus, 242, 1956, p. 2468. 

S. WiDEQvisT, Ark. Kemi, 20 B, n° 7, 1945, p. 1. 

E. CorEy, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5897 et réf. citées. 

R. CaRRIÉ, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1213 et 251, 1960, p. 2981. 
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(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, Rennes.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure de l'acide corynolique. Synthèse de la 
méthyl-21 (D) hexatriacontanone-2 ('). Note (*) de MM. Raour Tousraxa et 
JEax ASsELINEAU, présentée par M. Marcel Delépine. 


La méthyl-21 (D) hexatriacontanone-», synthétisée par les auteurs, diffère de 
la cétone C:: H;,0 obtenue par Takahashi par dégradation de l’acide corynolique. 


A partir des produits d’oxydation de l'acide corynolique du bacille 
diphtérique, Takahashi (*?) a isolé une cétone C;:H,,0 (F 59; semi- 
carbazone F 950), à laquelle il a attribué la structure (1). Dans une Note 
antérieure (*), nous avons décrit la synthèse du racémique de la méthyl-21 
hexatriacontanone-2 (1) (F 49-519; semicarbazone F 104-1050), N'ayant pu 
obtenir de cétone d’origine naturelle pour la comparer à notre produit 
synthétique, nous avons dû entreprendre la préparation d’un antipode 
dejla cétone (1) pour lever toute ambiguïté. 


2 CH,00C-(CH2)g-COOH ——> CH,00C-(CH,),g-CO0CHg > 
(V) (VD) 


CH 300C- (CH,),$ Br ——> ROOC-(CH,) 167 CH," COOH DITPHIPONEE TS 


(VII (VID 


el? 
(IV) CH3 (1) 


HQUC- (C5), 7 C0 CH; op cg LL (CH, ), NT NE 19h St 


HOOC- (CH, )-CH(COOR); 
CH3- (CH ) 147 CH-CH-COOH 
1 


(II) / cHs 


HOOC-CH,-CH-CH3-COOCH 3 CH (CH) 147 CH-CH- CO-(CH2) g- COOH 


cH 
(ID) : es CHa (rx 


HOOC-( CH, ) g-CO-CH; 


CH 
X) , 


Nous avons utilisé comme matériel de départ l'acide méthyl-3 (L) 
méthoxycarbonyl-4 butanoïque (II) [4], + 0,589 (en substance) dont la 
préparation et la configuration ont été étudiées par Ställberg-Stenhagen (*). 
Par électrolyse selon Kolbe (*) du mélange du monoester (II) et d'acide 
D dnooïque, l'acide méthyl-3 (D) octadécanoïque (II), F 41-459, 
[ah + 49,5 (°) [litt. (*) : F 44,0-440,1, [xls + 40,8], a été obtenu. 
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Deux voies ont ensuite été suivies : 


1. La réaction de Kolbe du monoester méthylique de lacide 
sébacique (V) conduit au diester méthylique de l'acide octadécane- 
dioïque-1.18 (VI), F 58-6o0, Hi 1700 (Co Hs8O:, calculé %, C 70,13; 
H 11,18; trouvé %, C 50,42; H 10,82). Par dégradation selon Hunsdiecker (*) 
du monoester correspondant, le bromo-17 heptadécanoate de méthyle (VIT), 
F 43-450, É,, 158-1500 (Cas H:: 0, Br, calculé %, C 59,51; H 9,71; Br 22,00: 
trouvé %, C 59,30; H 9,65; Br 22,14) a été préparé. Par synthèse malo- 
nique, on obtient l’acide nonadécanedioïque-1.19 (VIIT, R=H), Fr19-1190 
(Cio Hs56O:, calculé %, C60,47; H 11,05; trouvé %, C 60,30; .H 10,70); 
diester méthylique F 55-550, monoester F 79-870. 

Le monoester (VIII, R = CH;) a été transformé en chlorure d’acide 
qui, par réaction avec Le méthyleadmium, fournit l’oxo-19 eicosanoate de 
méthyle, F 54-569. L’acide libre (IV) fond à 91-939 (C0 H330O:, calculé %, 
Gn8,97% 4 17:08 trouvé 06,1C0901: 14 Tr 59) 

La réaction de Kolbe entre l'acide ox0-19 eicosanoïque (IV) et l'acide 
méthyl-3 (D) octadécanoïque (III) fournit la méthyl-21 (D) hexatria- 
contanone-2. 

2. Le chlorure de l'acide méthyl-3 (D) octadécanoïque (IIT) a été 
condensé avec le dérivé tétrahydropyrannylé de l’acide carboxy-2 décane- 
dioïque-1,10 (acide libre F 105-1070): après hydrolyse, l’acide oxo-r0 
méthyl-12 (D) heptacosanoïque (IX) est obtenu; l’ester méthylique fond 
à 5o-b19, [ain + 2,90 (Co He O3, calculé %, C 76,93; H 12,47; trouvé 
C 76,77; H 12,00). Le cétoester a été réduit par désulfurisation par le 
nickel Raney de son thioacétal en méthyl-12 (D) heptacosanoate de 
méthyle (X), F 34-359 (C:0H;: O2, calculé %, C 70,38; H 13,33; trouvé, 
CrosreEas;rol: 

Par réaction de Kolbe entre l'acide méthyl-12 (D) heptacosanoïque et 
l’acide oxo-10 undécanoïque [préparé selon (*)}, on obtient la méthyl-21 (D) 
hexatriacontanone-5. 

Propriétés de la méthyl-21 (D) hexatriacontanone-2. — Cette cétone se 
présente sous forme d’une poudre incolore F 64-650, sans pouvoir rota- 
toire mesurable (C;:,H;,0, calculé %, C 83,07; H 13,94; trouvé %, C 82,78; 
H 13,69); semicarbazone F 110-1130 (C4 H::ON:, calculé %, C 97,09; 
H 13,11; N 7,10; trouvé 05900 Are 7 NS 0 

La comparaison des données ci-dessous montre que la cétone F 309 
obtenue par Takahashi à partir de l'acide corynolique ne peut avoir la 
structure (1) : il n’est done pas possible d’en déduire la formule de l'acide 
corynolique. 


Cétone d'oxy-  Méthyl-2rhexatriacontanone-2 
dation de acide 
corynolique(?). DL, D. 
Gétone libre, F ("G} Hu RES 79 49-d1 64-65 
Semi-carbazone, F (0C)2 CAS 79 104-10ù 110-113 


x: * 
À Cdi darai bee en 
MANS CT 5e D Aoiimieation sur les constituants He Corynebactéries; 14° Comm. £ 
ART #8 ASSELINEAU, Biochim. Biophys. Acta (sous presse). 
#1 ) H. TAKAHASHI, J. pharm. Soc. Japan, 68, 1948, p. 292. 
 () R. TougranaA et J. ASSELINEAU, Comptes rendus, 251, 1960, p. 884. 
 () S. STÂLLBERG-STENHAGEN, Ark. Kemi, Min. Geol., 25 À, 1947, n° 10. 
(6) Cf. B. C. L. WEEDoN, Ado. org. Chem., 1, 1960, p. 1. 
() Tous les pouvoirs rotatoires ont été mesurés dans le chloroforme. 
(:) S. STÂLLBERG-STENHAGEN, Ark. Kemi, 1, 1949, p. 187. 
(5) Cf. C. V. WizsoN, Org. Reactions, 9, 1957, p. 332. 


(Institut de Chimie des Substances Naturelles, Gij-sur- Yvette, 
et Laboratoire de Chimie biologique 
de la Faculté des Sciences, Toulouse.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une propriété des thioamides primaires. Note (*) 
de MM. Pierre Reynaun, Roserr C. Moreau et Neuve Hoxe Tuu, 


présentée par M. Marcel Delépine. 


Les thioamides primaires (RCSNH:) non substitués fixent les halogénures 
d’alcoyles pour conduire à des sels de thioiminoesters (II). Étude de cette addition 
dans le cas de quelques thioamides aromatiques substitués ou non en para par des 
radicaux donneurs. 


Si l’on compare la formule de la thiourée, bien connue pour donner 
des sels « d’isothiouronium » (1) avec celles des thioamides primaires, on 
peut s'étonner que l'addition des halogénures ou des sulfates d’alcoyles 
sur ces derniers n’ait fait l’objet d’aucune étude systématique. 


LS R'X 7S—FR' 
(1) NH, —C: LHÉMNTT ENS CE X- 
NNEH, NH+ 
A) Rx Seat 
(IL) sue” er R_C/ X- 
NH, NH+ 


Bernthsen a cependant signalé dès 1878 (") que le phénylthioacétamide 
fixait les iodures de méthyle et d’éthyle en donnant des composés à carac- 
tères de sels. Ce sont, à notre connaissance, les deux seuls exemples 
mentionnés par la littérature, qui relate par contre plusieurs cas d’addition 
sur les thioamides primaires mono ou disubstitués sur l’azote (?), (*), (*). 

Nous avons observé que la fixation des halogénures d’alcoyles selon (11) 
se produit facilement et à froid avec l’iodure de méthyle. Il suffit de mettre 
en contact des quantités équimoléculaires des réactifs en solution acéto- 
nique anhydre pour voir cristalliser rapidement (1 à 2h) les composés 
d’addition avec un excellent rendement; la combinaison avec le sulfate 
de méthyle nécessite 2 h de chauffage à reflux mais les rendements restent 
encore élevés. Avec liodure d’éthyle, ils diminuent sensiblement; avec 
l’iodure de propyle ou de butyle, ils deviennent très faibles ou nuls, même 
après chauffage à reflux de 2h. Le bromure d’éthyle reste encore assez 
réactif, Le bromure de cyclohexyle, par contre, ne nous a pas donné de 
composé d’addition, même avec le thioanisamide le plus réactif de la 
série que nous avons étudiée. 

Nous avons tenté, en mettant à profit les différences de réactivité de 
ces halogénures, d'apprécier le rôle de substituants donneurs d’électrons 
fixés en para sur la molécule du thioamide. 

On pouvait prévoir, en effet, que ces groupements, en négativant le 
soufre du groupement thioamide, favoriserait l'attaque électrophile par le 
radical alcoyle de l’halogénure. 
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JSK + 
Rendements et points de fusion des sels | Ar—C < DE 


NH: 
S 
Halogénure d'alcoyle : R—X. 

NNEH, > À 

Ar ICH,. IC, H,. gs de tr Br—C, H.. SO, (CH, ),. 

"4 > 80% 1679 42% ‘i6o  Trèsfaible Très faible 40% 185° 82% 1630 
0—{  T ni. OÙ 174 59 153 » » 64 162 78 144 

CH; —< S— EU 200 38 178 » » 37 188 7I 147 

c< S—. . 93 180 16 178 » » 12 165 78 149 


Nous avons observé que dans des conditions comparables, le méthoxyle 
semble le substituant plus actif. 

Ces composés d’addition sont bien cristallisés et peuvent servir à carac- 
tériser les thioamides qui sont parfois huileux. Solubles dans l’eau, inso- 
lubles dans l’éther, leur solubilité dans les solvants organiques (acétone, 
éthanol, acide acétique) croît dans l’ordre thiobenzamide, p-méthylthio- 
benzamide, p-méthoxythiobenzamide et p-chlorothiobenzamide. 

Leurs spectres infrarouge montrent une bande —S—CH, faible mais bien 
localisée et commune avec liodure de S-méthylisothiouronium (1) 
(R'= CH;, X = 1) à 667-670 cm ‘. La fixation du radical alcoylé a donc 
bien lieu sur le soufre. Leurs spectrogrammes montrent également une bande 
à 1975-1590 cm ‘ trouvée par Goulden dans liodométhylate du thio- 


benzomorpholide et attribuée par lui à la liaison CEN Cr 

Les bases correspondant à ces sels se décomposent aussitôt en nitrile 
et mercaptan, surtout sous l’action de la chaleur. Les sels eux-mêmes sont 
peu stables à la chaleur (leurs points de fusion ont été pris au bloc Maquenne 
et sont instantanés). 

On obtient de bonnes analyses en les lavant simplement à l’acétone 
après essorage et en évitant de les recristalliser. En solution aqueuse, ils 
ne tardent pas à dégager une odeur de thiol. Ce produit de décomposition 
confirme la liaison du soufre avec le radical de l’halogénure. 

La réaction d’addition des halogénures d’alcoyles sur les thioamides 
primaires est une méthode de préparation des halogénures d’esters Imino- 
thioliques plus agréable et plus facile que celle qui met en œuvre la fixation 
des thiols sur les mitriles en milieu chlorhydrique anhydre (°), (*), (7). 
Elle est sans doute moins générale car elle est limitée (par les rendements) 
à quelques halogénures d’alcoyles mais lorsqu'on recherche lhalogénure 
d’ester iminothiolique comme agent de synthèse intermédiaire, elle est 
plus rapide et avantageuse. Les dérivés rapportés ici sont nouveaux. 
Dans une prochaine publication nous étudierons leur réaction avec l’ammo- 
niac et les différentes classes d’amines. 

CR, 19671, 29 Semestre. (T: 253, N° 18.) 127 


1970 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(1) A. BERNTHSEN, Ann. Chem., 197, 1879, p. 341-351. 

(@) M. DELÉPINE, Bull, (4), 9, 1911, p. 904. 

(*) P. CHABRIER et S. H. RENARD, Comptes rendus, 230, 1950, p. 1673. 

(t) D. A. PEAK et F. STANSFIELD, J. Chem. Soc., 1952, p. 4067. 

() À. PINNER et F. KLEIN, Ber. der deutsch. Chem. Gesel., 11, 1878, p. 1825. 
(°) E. Scamipr, Ber. der deutsch. Chem. Gesel., 47, 1914, p. 2645. 

() R. H. HARTIGAN et J. B. CLOKE, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 709. 


(Laboratoire de Pharmacie chimique, Faculté de Pharmacie, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et propriétés de quelques cétones arylali- 
phatiques à fonction acétylénique. Note de MM. JEaN-ALBERT GAUTIER, 
Marcez Miocque et Mme Lixe Mascrier-DEmaGny, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Une série de nitriles du type R—C=C—{(CH:)1—C=N (n = 3, 4 où 9; R = H, 
C:Hs ou CH:—NC;:Ho) a été condensée avec le phényllithium en solvant éther, 
ce qui conduit aux cétones acétyléniques du type CH;—CO—{(CH:);—C=CR. 
Les deux fonctions de ces composés se prêtent à une hydrogénation sélective et 
l’hydratation des cétones acétylénique vrai engendre des dicétones dissymétriques 
de type C6H;—CO—(CH>)»—CO—CHi. 


Si les cétones z-acétyléniques, souvent accessibles par acylation des 
acétylures métalliques, sont assez bien connues [voir par exemple ("), (?)], 


les homologues 5 et y le sont moins (*), (‘), tandis que les dérivés à fonc- 
tions éloignées : 


(1) A—CO- (CH), —C=CH 4(2=3) 


ne paraissent pas avoir été étudiés. 


Nous rapportons ici les premiers résultats d’une étude consacrée à ce 
dernier type de composés, dans la série aromatique: ils ont été abordés 
par réaction entre les nitriles acétyléniques et le phényllithium, selon 
l'équation 
CC OU RON PC. Le RC (CH). —C CH, 

Il 


N—Li 
—+ +R C=0=i(CH);e- CO: CH; 
(n = 3, 4, 9; R=U, C,H,, CH,—NC; Hs). 


Les nitriles de départ ont été préparés à partir d’acétyléniques chlorés, 
par réaction avec l’iodure et le cyanure de sodium, en solvant hydro- 
alcoolique. 


R—C=C—(CH),—CI — R—C=C—(CH,),—1 — R—C=C—(CH,),—C=N. 


Nous avons ainsi obtenu, avec des rendements de 5o à 60 %, à partir 
des halogénures acétyléniques correspondants : 

le pentyns-1 nitrile-5 (*) (n = 3; R = H); É,4 75-780; 

l’hexyne-r mitrile-6 (*) (n = 4; R = H); É4 87-939; 

Pundécyne-1 mitrile-11 (n = 9; R = H); É,s 110-1160; 

le nonyne-5 nitrile-9 (n — 3; R — Bu); É:: 104-1060, 

De plus, soumettant le pentyne-r nitrile-5 à une réaction de 
Mannich, nous avons préparé le (N-pipéridyl)-1 hexyne-2 nitrile-6 
(n=3; R= CH;-—NC;Hi), Éi,: 138-1300. 
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Tous ces nitriles ont ensuite été opposés à un excès de phényllhithium 
(rapport 2/1) préparé dans l’éther anhydre, selon le procédé classique; 
après addition d’eau, puis d'acide sulfurique 6 N, le mélange des deux 
phases est soumis à un chauffage de deux heures dans le but d’hydrolyser 
l’imine. Le rendement de cette condensation varie de 51 à 76 %,, les meilleurs 
rendements étant obtenus avec les longues chaînes. De plus, nous avons 
constaté que la même réaction, effectuée avec le nitrile homologue saturé, 
se déroule avec un rendement meilleur que dans le cas du nitrile acéty- 
lénique; on ne peut done exclure la possibilité d’une réaction secondaire 
intéressant la fonction acétylénique vrai, anomalie sur laquelle nous 
aurons sans doute à revenir. 

Les cétones préparées répondent à la formule (1). Trois d’entre elles 
sont des acétyléniques vrais : 

phényl-6 hexyn-1 one-6 (n — 3; R — H) (Rdt 50-60 %); É;, 142-1440; 

phényl-7 heptyn-1 one-7 (n = 4; R = H) (Rdt 51 %); É,: 138-1300; 

phényl-12 dodécyn-1 one-12 (n — 9; R — H) (Rdt 96 %,) É,,;, 1809; F 270, 

Elles présentent un nét caractère cétonique : bande infrarouge 
vers 1690 cm * du CO conjugué au noyau aromatique, et formation de 
semicarbazones cristallisées. En outre, la fonction acétylénique vrai se 
manifeste par ses fréquences infrarouges (2 150 et 3 300 cm‘) et peut être 
dosée par argento-acidimétrie (°). 

Deux cétones acétylénique bisubstitué ont en outre été préparées 

la phényl-1 décyn-5 one-1 (n — 3; R—C;H,); Rdt 68 %; É; r680; 

la phényl-1 heptyn-5 (N-pipéridyl)-7 one-1 (n = 3; R = CH; —NC;H,5); 
Rdt 62 %; É:,, 1940. Chlorhydrate (acétate d’éthyle), F 1220, 

À partir des cétones acétylénique vrai, nous avons obtenu par 
hydratation  mercurique, des dicétones  dissymétriques du type 
CH; —CO—(CH,),CO-—CH; : | 

phényl-r hexane dione-r1.5 (n = 3); F 640 [Fargher (”) indique 650/; 

phényl-r heptane dione-r.6 (n = 4); F 439; | 

phényl-1 dodécane dione-r.11 (n — 9); F 680. 

Ces composés présentent deux fréquences infrarouges dues aux carbo- 
nyles : l’une vers 1 710 em ! (C=0O non conjugué) et l’autre vers 1 680 cm’ 
(C—0O conjugué au noyau benzénique). 

Enfin, nos cétones acétylénique vrai renfermant deux fonctions sucep- 


tibles d’hydrogénation, nous avons étudié les possibilités de réaliser sélecti- 
vement cette opération : 


19 L’hydrogénation catalytique (nickel de Raney, température et 
pression ordinaires) fixe 2 mol d'hydrogène sur la triple liaison, sans 
discontinuité marquée, et n’attaque pas le carbonyle. La sélectivité de la 
réaction est mise én évidence par l’examen des spectres. infrarouges 
(disparition des fréquences acétyléniques, persistance du carbonyle). En 
outre, nous avons vérifié dans le cas dela phényl:1 hexanone-r, que l'hydro- 
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génation de la cétone acétylénique et la condensation du pentane nitrile 
avec le phényllithium donnent un même produit (point de fusion mixte 
des semicarbazones). . 

2° La réduction sélective du carbonyle est possible par action de AILH, ; 
la fréquence C=O disparaît alors des spectres infrarouges qui conservent, 
en revanche, les bandes acétyléniques : le pourcentage de l’hydrogène 
acétylénique reste pratiquement inchangé. 

La fonction alcool a été mise en évidence par voie chimique : à partir 
de la phényl-6 hexyn-1 one-6 nous avons ainsi obtenu le phényl-6 hexyn-1 
o1-6 : CH; —CHOH-—(CH;); —C=CH dont le naphtyluréthanne (ligroïne) 
fond à 820. 

Nous poursuivons actuellement l’étude des cétones acétyléniques décrites 
en les soumettant à de nouvelles réactions; et nous avons, par ailleurs, 
entrepris l’étude de cétones du même type en série hétérocyclique. 


Ç 
R. B. Davis et B. H. FE etes ‘3 Ft eue. CN , 1956, p. 1675-1678. 
H. B. HENBESsT, J. Chem. Soc., 1952, p. 4536. 

. COLONGE et R. GÉLIN, Bull. Soc. Chim. Fr., 1954, p. 208-217. 
Voir par exemple : R. J. FERRIER et J. M. TEDDER, J. Chem. Soc., 1957, p. 1435-17 
M. MiocQuE et J. A. GAUTIER, Bull, Soc. Chim. Fr., 1958, p. 467. 
R. G. FARGHER et W. H. PERKIN Jr, J. Chem. Soc., 1914, 105, p. 1353. 
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(Laboratoire de Chimie organique, Faculté de Pharmacie, Paris.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxy-3 dialcoylamino-5 triazoles-1 .2.4 et mercapto-3 
dialcoylamino-5 triazoles-1 .2.4. Note (*) de M. Marcez Pessox et M1le Simoxe 
Dorix, présentée par M. Jacques Tréfouél. 


Description d’une méthode de synthèse des oxy-3 dialcoylamino-5 triazoles 
substitués en 4 utilisant la condensation des S-méthylisothiourées N-N'’-trisubsti- 
tuées et de l’hydrazinocarbonate d’éthyle. L'emploi de l’hydrazinodithiocarbonate 
de méthyle à la place de l’hydrazinocarbonate d’éthyle permet l’obtention des 
mercapto-3 dialcoylamino-5 triazoles substitués en 4. 


Les oxy-3 dialcoylamino-5 triazoles-1.2.4 substitués en 4 sont peu 
connus. En raison de l'intérêt pharmacodynamique possible de ces 
substances, nous avons été amenés à étudier leur synthèse. Nous décrivons 
ici un procédé permettant de préparer ces produits avec de bons rendements. 
Il s’agit en fait d’une extension de la méthode que nous avons précédem- 
ment décrite pour la préparation des oxy-3 triazoles-1.2.4 à partir des 
thioamides ("). Cette synthèse des oxy-3 dialcoylamino-5 triazoles comporte 
essentiellement les temps suivants : a. la condensation d’un isothiocyanate 
et d’une amine secondaire fournit une thiourée N-N’-trisubstituée (T); 
b. cette thiourée, traitée par le sulfate de méthyle, conduit à la S-méthyliso- 
thiourée correspondante (II) qui, par action de l’hydrazinocarbonate 
d’éthyle (c) donne une carbéthoxyaminoguanidine (111) dont la cyclisa- 
tion (d) par les solutions alcalines, conduit à un oxy-3 dialcoylamino-5 
triazole-1.2./4 substitué en 4 par le radical de l’isothiocyanate utilisé au 
temps (a) : 


R\ R\ , SO, Mes Re É 
CNE + S=C—=N-R, > JN—C—NH=R; > N—C—N—R, 
R/” (a) R” | (b) R“ | 
S SGH 
(1) ; (II) 
> il, N—NH—C0 OC, Hs RATS OR 
« R "NNH 
| 
R, 
(III) 
. R« NN ù 
Na ON js /2\ INK 
—_—_—_———. N—< ÿ—OH 
{d) R” 2. de 
Ne 
|, 
R; 
(IV) 


Le temps (a) est toujours réalisé avec un rendement voisin de 80 %,. Au 
cours d’une étude systématique, nous avons d’abord réalisé les temps (c) 
et (d), sans isoler l’isothiourée du temps (b) : la thiourée (1) est traitée, à 
l’ébullition, dans l’alcool par 1 mol de sulfate de méthyle et la solution 


TE 
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alcoolique du sel d’isométhylthiourée (IT) ainsi obtenue, additionnée d’un 
excès d’hydrazinocarbonate d’éthyle, est chauffée plusieurs heures à 
reflux; après évaporation du solvant, reprise du résidu par HCI dilué et 
filtration, la carbéthoxyaminoguanidine (III) est précipitée par alcalini- 
sation. La cyclisation (d) est aisément réalisée par chauffage de (III) avec 
une solution aqueuse de soude 2 N, l’oxytriazole est isolé, après refroidis- 
sement, par neutralisation de la solution alcaline. Ainsi, à partir de la 
N;-phényl N;-diméthylthiourée (F 1350), nous avons obtenu:la N;,-phényl 
N:-diméthyl N;-carbéthoxyaminoguanidine F 1559 (calculé %, C 57,58; 
H 5,25; N 22,39; trouvé %, C 57,37; H 6,96; N 22,37) dont la cyclisation 
conduit à l’oxy-3 phényl-4 diméthylamino-5 triazole-1.2.4 F 196-1789 
(calculé %, C. 58,51; H5,92; N 27,44; trouvé %, C 58, 54; H 6,07; N 27,52); 
de même à partir de la N;-phényl N:-diéthylyhiourée, nous avons préparé 
successivement : la N;,-phényl N:-diéthyl N:-carbéthoxyaminoguanidine 
F 96-979 (calculé %, C 60,41; H 7,97; N 20,13; trouvé %,, C 60,82; H 8,14; 
N 20,07) puis l’oxy-3 phényl-4 diéthylamino-5 triazole-1.2.4 KF 1040 
(calculé %,, C 62,05 ; H 6,94; N 24,12; trouvé %, C 62,42; H 7,28; N 24,32). 

L’isolement des carbéthoxyaminoguanidines (111) est parfois difficile, 
il est alors possible de réaliser la cyclisation sur le produit brut de la réac- 
tion (c), mais, dans ces conditions, les rendements sont variables d’un 
essai à l’autre. Nous avons constaté par la suite qu'il y a intérêt à isoler les 
isothiourées intermédiaires (I1) qui sont, en général suffisamment stables 
pour être purifiées par distillation ou cristallisation. Les rendements du 
temps (b) sont alors voisins de 80 %. Pour que la condensation des iso- 
thiourées (1 mol) et de l’hydrazinocarbonate d’éthyle (1 mol) ait lieu avec 
de bons rendements, il est nécessaire d’opérer à température élevée (120-130) 
et en présence d’un agent acide (acide acétique : 1 mol); dans ces conditions, 
les temps (c) et (d) ont lieu simultanément et l’on obtient directement les 
oxy-3 dialcoylamino-5 triazoles-1.2.4, avec des rendements toujours 
supérieurs à 60 %, souvent voisins de 80 %. Ainsi, la condensation de 
lhydrazinocarbonate d’éthyle avec la N;-phényl N;:-diéthyl S-méthyliso- 
thiourée (É; ,; 1202) a donné l’oxy-3 phényl-4 diéthylamino-5 triazole-1 .2 .4 
(Rdt 79 %); avec la N;,-phényl N;-dibutyl S-méthylisothiourée (É;,; 1600), 
l’oxy-3 phényl-4 dibutylamino-5 triazole-1 .2.4 F 900 (Rdt 86 %) (calculé%, 
C 66,63; H 8,39; N 19,443; trouvé %, C 66,75; H 8,47; N 19,63); avec 
la Ni-cyclohexyl N:-diéthyl S-méthylisothiourée (É; 114-1160), l’oxy-3 
cyclohexyl-4 diéthylamino-5 triazole-1.2.4 F 1200 (Rdt 64 %) (calculé %, 
Doom: il 935; N29,51:trouvé %, C 60,55; H 0,54; N 23,3); avec la 
N;-parachlorophényl N:-diéthyl S-méthylisothiourée (É, 135-1380), l’oxy-3 
parachlorophényl-4 diéthylamino-5 triazole-1.2.4 F 1589 (calculé %, 
054,05: H 5,82; N'21,01; Cl 13,352; trouvé %, C 54,08; H 5,26; N 21,28; 
CI 13,18). 

Ces techniques nous ont permis, en remplaçant l’hydrazinocarbonate 
d’éthyle par lhydrazinodithiocarbonate de méthyle, de préparer des 
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mercapto-3 aryl-4 dialcoylamino-5 triazole-1.2.4 que nous n’avions pu 
précédemment obtenir par condensation des aryl-4 thiosemicarbazides 
et des N-dialcoylcarbamates d’alcoyls (*). Ainsi, selon le premier procédé 
décrit nous avons pu obtenir ,successivement : à partir de la N,-phényl 
N:-diméthylthiourée, Ja N;-phényl N:-diméthyl N:-méthyldithiocar- 
bamidoguanidine F 1529 (déc.) calculé %, C 49,25; H 6,07; N 20,83; $S 23,86; 
trouvé %, C 49,63; H 5,66; N 21,09; S 23,7), puis le mercapto-3 phényl-4 
diméthylamino-5 triazole-1.2.4 F 1859 (calculé %, C 54,54; H 5,45; 
N 25,44; S 14,53; trouvé %, GC 65,015 H15;73;N 25/57; S'r5)5;a partir de 
la N;-phényl N;-diéthylthiourée, la N;-phényl N:-diéthyl N:-méthyldithio- 
carbamidoguanidine F 1460 (déc.) calculé %, € 52,69; H 6,8; N r8,91; 
trouvé %, C 53,25; H 6,94; N 18,9) dont la eyclisation alcaline conduit au 
mercapto-3 phényl-4 diéthylamino-5 triazole-r1.2.4 F 2119 (calculée %, 


C 58,05; H 6,5; N 22,57; trouvé %, C 58,17; H 6,59; N 22,69): 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 
(:) M. Pesson, Mie $. Dupin et M. ANTOINE, Comptes rendus, 253, 1961, p. 992. 
() M. PEsson, G. Pozmaxss et Mlle S. Dupin, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1677. 
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SÉDIMENTOLOGIE. — Nouvelles données sur le marno-calcaire de Brie 
et sur l’origine de la meuliérisation de cette formation. Note (*) de 
M. Anpré Prost, présentée par M. Jean Piveteau. 


Les analyses sédimentologiques des argiles du marno-calcaire de Brie et de la 
meulière permettent de dire que le marno-calcaire apparaît comme une formation 
de croûte calcaire en climat semi-aride, accompagnée de phénomènes éoliens 
importants. L’illite du sédiment, détruite après le dépôt par circulation d’eau, a libéré 
la silice, source de la meulière, et l’hydroxyde d’aluminium en se recombinant 
a donné la kaolinite. 


A la suite de travaux poursuivis sur les formations continentales du 
Sannoisien supérieur en Ile-de-France, j'ai constaté les faits suivants 

10 La granulométrie montre que les apports détritiques grossiers (200 1 
et au-delà) ne représentent que 2 à 5 % des résidus siliceux supérieurs 
à 35 p. C’est au total un sédiment très fin; les dimensions médianes de la 
fraction détritique totale sont comprises entre 35 et 100 u. 


Cette fraction est constituée de deux stocks : 


— un stock de sablons dont le faciès granulométrique est hyperbolique (!); l’indice 
d'évolution n a des valeurs variant entre 2,8 et — 5; 

— un stock argileux dont l'indice d'évolution est compris entre o et — 1 : c’est 
donc un faciès parabolique de sédiment en cours d'évolution, et non pas un dépôt par 
décantation pour la fraction argileuse. 


20 L'analyse lithologique et morphoscopique des sables donne les 
résultats ci-dessous 

— une proportion exceptionnelle pour le Tertiaire du bassin parisien de grains de 
sable ronds-mats (20 %); 

— la présence de quartz émoussés luisants cassés par le choc, ce qui leur donne un 
aspect picoté; , 

— une très faible quantité de minéraux lourds représentés essentiellement par la 
muscovite dont la proportion croît avec les petites dimensions, pour atteindre un maximum 
vers 90 H. 


Cet ensemble de faits témoigne d’une éolisation importante. 

Il faut noter également un pourcentage important de granules d’opale, 
constituant parfois, en dessous de 1004, 50 % du résidu siliceux. 

39 La teneur en calcaire va de go %, à la base de la formation, à 50 % 
vers le sommet, jusqu’à être pratiquement nulle dans les argiles rouges 
avoisinant la meulière. La teneur en oxyde de fer évolue en sens inverse, 
allant de 0,1 à > % environ dans la partie supérieure. 

4° Les dosages complexométriques du magnésium ont confirmé l’absence 
ou l’extrême rareté de cet ion, que L. Cayeux (*) signalait comme un 
phénomène remarquable pour un sédiment lacustre. 

Cette série d'observations permet d'apporter de nouvelles précisions 
sur l’origine du marno-calcaire de Brie. 
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Il n’y a aucune évidence de dépôt dans le fond d’un lac : le tout éVoque 
plutôt une formation de croûte calcaire d’origine physicochimique par 
percolation temporaire de l’eau, dans toute la dépression que constituait 
à l’époque l'Est et le Sud-Est de Paris, à la place et au-delà des lagunes 
du Sannoisien inférieur. À cette formation calcaire, venaient se mélanger 
constamment des apports sablo-limoneux éoliens. 


Il y avait sans doute des cuvettes localisées, du type des daïas sahariennes 
mais où la présence d’eau était plus constante, ce qui explique la répar- 
tition très nette des gîtes fossilifères d'espèces dulcaquicoles; la rareté 
relative de celles-ci et l’absence curieuse des restes de poissons suggère 
toutefois des dessèchements temporaires. 


La diminution de la teneur en calcaire vers le sommet peut s'expliquer 
par une circulation d’eau, postérieure au dépôt qui a eu deux conséquences : 
— La formation d’un karst, bien visible en coupe à Chevilly-Larue, 
où il est fossilisé par la meulière, mais peu sensible ordinairement en surface, 
là encore le phénomène est connu sur le plateau des Daïas, vers Laghouat ; 

— la formation de la meulière elle-même. 

En effet, on note toujours, dans les deux types de sédiments, la présence 
simultanée de kaolinite et d’illite, et occasionnellement de palygorskite. 
Mais selon qu’on a affaire au marno-calcaire proprement dit ou à l’argile 
à meulière, la proportion des deux constituants change : l'illite, dans les 
diffractogrammes, a une intensité de raies deux fois supérieure à celle de 
la kaolinite dans le marno-calcaire, tandis que dans l’argile à meulière 
c’est l'inverse. à 

On peut donc conclure à une augmentation notable du pourcentage 
de kaolinite dans l’argile à meulière. 

Tout se passe comme si l'illité était altérée par l’eau sous climat semi- 
aride, Hbérant de la silice sous forme d’opale. L’hydroxyde d’aluminium, 
qui n'apparaît pas actuellement dans les spectres de rayons X a dû se 
recombiner en donnant naissance à la kaolinite, d’où le caractère précité 
des argiles à meulière. 

L'opale libérée observée dans le résidu siliceux est à l’origine de la 
meulière calcédonieuse, ce qui est prouvé par la proportion nettement 
inférieure des grains d’opale dans le sable résiduel des argiles à meulière. 

La meulière ne serait donc pas le résultat de la silicification du calcaire 
par un gel de silice précipité, mais la conséquence de la destruction de 
lillite par l’eau. 

Ainsi est expliquée la coexistence constante de la meulière et de l'argile. 


En résumé, la circulation d’eau altère lillite, transforme la silice et 
dissout le calcaire du sédiment originel, qui a été plus ou moins enlevé. 
Si la dissolution n’est pas trop importante, le banc de meulière est à peu 
près régulier, mais dans le cas d’une dissolution totale, comme en Brie 
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GÉOCHIMIE. — Détermination semi-quantitative de l’arsenic dans 
les minéraux par chromatographie ascendante sur papier. Note (*) 


de M. Henri AGriniEr, présentée par M. Jean Wyart. 


L’arsenic (As’*) est séparé par un solvant composé d’acétone, d’hexone, d’acide 
nitrique et d’eau, et révélé par l’iodure de potassium. L’application de cette 
méthode à la recherche de l’arsenic dans les minéraux permet d'évaluer 
jusqu’à 10.107 de cet élément. Le solvant que nous proposons permet également 
de séparer entre elles les valences 3 et 5 de l’arsenic. 


Cette méthode de séparation est basée sur la solubihté de lar- 
senic (As°*), en solution nitrique N, dans un solvant composé d’acétone, 
d’hexone ou (méthylisobutylcétone), d’acide nitrique et d’eau. Le réactif 
utilisé pour révéler l’arsenie est une solution aqueuse d’iodure de potas- 
sium. Dans nos conditions d’expérience, l’arsenie se manifeste sous forme 
d’une bande brune. Cette coloration est due à l’iode libéré par l’action 
de l’arsenic (As*°) sur l’iodure de potassium ('). Le dosage s'effectue en 
comparant les colorations obtenues avec des colorations étalons. 

Ce solvant nous permet de séparer As°* d’un grand nombre d’éléments. 
Dans le tableau ci-dessous nous indiquons la valeur des R}; et les colo- 
rations obtenues avec certains éléments. 

Solvant : acétone RP, 5o ml; hexone technique, 4o ml; acide 
nitrique D 1,33, 10 ml; eau, 10 ml. 


Réactif : solution aqueuse à 3 % d’iodure de potassium. 


Les éléments sont en milieu nitrique n. Les gouttes sont séchées 5 mn 
à 350 avant la séparation. 


Éléments. Ry Couleur. 
Fe: see dcr SR À 0,0) Brun 
OL RP er oi De 0,08 » 
Pb es ee TR RAS 0,08 Jaune 
NEGOSE SN RE AE 0,08 Néant 
ASE" SA A An 0,20 » 
(réels, SR 0,30 » 
Se=Te RER EE 0,30 Brun 
PV AM RER IEEE 0,94 Néant 
AS EUR ra 0 TA EE 0,97 Brun 
Bises ANR RS 0,77 Orange 
U=Th:: 2248 Re 1 : Néant 
HG, dan 4 GR RES ES 1 » 


Remarques. — Le temps que met à apparaître la coloration brune prove- 
nant de l’iode libéré par l’action de As°* sur l’iodure de potassium sera 
fonction de la teneur en arsenic. Le délai maximal pour voir apparaître 
la coloration correspondant à 10.107" d’arsenie est de 2 à 3 mn. 
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Essais pratiques et résultats. — Nos essais ont été effectués sur des 
minéraux très divers : sulfures, sulfosels, phosphates et vanadates. Nous 
donnons dans le tableau ci-dessous quelques résultats et nous donnons 
également pour certains minéraux les valeurs trouvées par analyse spectro- 
graphique : 

Chroma-  Spectro- 
tographie. graphie. 


‘ 


Minéraux. Origine. (5): (%). 
Chalcolite Cu(UO,),(PO,);, 2 à SH: 0. niveau So 0,20 0,25 

» » » Dé rt Limouzat » 120 0,2 0,30 

» » » » .. { (Haute-Loire) » 120 0,30 - 

» » » » =. « » 200 [e] , 20 re 
Tétraédrite (Cu, Fe), SbsS13.......... Kapnik 0,7Ù _- 
Jamesonite (Pb,FeSb,S::)............. Cornouailles 0,1) 0,1ù 
Polybasite (Ag, Cuh15Sb: Su .....:..... Mexique (Sonora) 0,25 E 
Descloizite (Zn, Cu) Pb(VO,) OH ...... | L 1.4 0,75 0,80 
Mottramite (Cu, Zn) SR OM sa. | RUSSE de I 
Pyrargyrite (Ag, SbS;)............,.. Andreasberg 0,12 = 
Bournonite (Pb, Cu, SbS3)............ Cornouailles 0,40 Æ 


Nous avons également appliqué cette méthode de séparation à la déter- 
mination de As°* dans les arsénites naturels, après avoir mis au point une 
méthode d'attaque qui permet de conserver l’arsenie sous sa valence 
primitive. Nous attaquons les composés naturels d’arsenic (As°*) par la 
soude diluée (10 %) en chauffant doucement jusqu’à dissolution complète 
sans aller à sec. On ajoute ensuite de l'acide nitrique concentré jusqu’à 
obtention de la neutralité. As%* se conserve sans dissociation en milieu 
de soude diluée. En milieu nitrique dilué on observe une oxydation lente. 


Nos essais pratiques ont été effectués sur la « reinérite » (*), un arsénite 
de zine [Zn, (As;O,),] et sur un minéral probablement nouveau en cours 
d'étude au BRGM qui serait un silicoarsénite de fer et de plomb. Dans 
ces deux cas il nous a été possible à l’aide de la méthode que nous présen- 
tons de prouver que l’arsenic était présent sous la forme As°*. Nous avons 
choisi l’hypophosphite de sodium pour révéler As°*. 

Cette méthode de séparation peut être appliquée au dosage du mercure 
dans les sulfures et les sulfosels par la diphénylearbazone (*). 


() Séancé du 23 octobre 1961. 

(:) R. DELABY et J. GAUTHIER, Analyse qualitative minérale, 1950, p. 53. 
@) B. H. GEerer et K. WEBER, Neues Jb. mineral, Mh., 1958, p: 160-167. 
(°) 


1953, p. 47. 
(‘) F. FerGz, Spot tests in inorganic analysis, 1958, p. 64. 


. (Centre d’ Études nucléaires, Fontenay-aux-Roses.) 
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CYTOLOGIE. — Deux nouvelles formules chromosomiques où n dépasse 100 
chez les Lycænidæ (Lépidoptères Rhopalocères). Note (*) de M. Huserr 


DE LESsE, présentée par M. Pierre-P. Grassé. 


Dans la famille des Lycænidæ, on connaissait jusqu’à présent quatre 
formules à plus de 100 chromosomes ('). Elles ont été trouvées dans les 
espèces suivantes : 

Agrodiætus dolus Hb. (Aveyron) : 

n —= ca 124-125 (Spermat. [), 5 indiv. 

Lysandra argester Bergstr. (Sierra Nevada) : 

n = ca 131-134 (Spermat. [), 4 indiv. 
Lysandra argester Esp. (Pyrénées, Alpes) : 
n = ca 147-151 (Spermat. I), 6 indiv. 

Lysandra nivescens Kef. (Espagne) : 

n — ca 190-191 (Spermat. [), ro indiv. 

Dans cette famille, par contre, aucune formule n’était connue entre n — 90 
(Lysandra coridon Poda, Agrodiætus riparti Frey. et A. fabressei Obth.) 
et n —ca124-125 (A. dolus Hb.), alors que presque tous les nombres 
inférieurs à 90 ont déjà été trouvés, et cela jusqu’à n = 10 (Agrodiætus 
posthumus Christ.). 

L'absence de garnitures chromosomiques situées entre 90 et 124 restait 
donc un dernier argument utilisable en faveur de la polyploïdie pour 
expliquer les nombres élevés chez les Lépidoptères. 

Cet argument disparaît maintenant, comme 1l fallait s’y attendre du 
reste. On sait, en effet, que les chromosomes des Lépidoptères sont géné- 
ralement d'autant plus petits qu'ils sont plus nombreux, ce qui n’évoque 
pas du tout des cas de polyploïdie. Or, en ce qui concerne les deux caryo- 
types intermédiaires entre 90 et 124 qui viennent d’être découverts en 
Iran (*), les figures 1 et 2 montrent que leurs chromosomes sont, dans ce 
cas également, de dimensions très réduites (exception faite des chromo- 
somes centraux). 

Ces deux nouvelles formules ont été définies chez les espèces suivantes 
du genre Agrodiætus. | 

Agrodiætus pfeifferi Brands (Ardekan, Fars, Iran, 2 600 m) : 

n — 107 (Spermat, I) (fig. 2), 1 indiv. | 
Agrodiætus ardschira Brandt (Ardekan, Fars, Iran, 2 600 m) : 
n — 113 (Spermat. Î[) (fig. 1), 1 indiv.' 

Du point de vue systématique, la découverte de ces deux types 
particuliers de garnitures chromosomiques permet, d'autre part, de 
préciser la valeur taxinomique et la position de A. pfeifferi et À. ardschira 
parmi les nombreuses espèces du genre Agrodiætus, que leurs genitalia ne 
permettent pas de séparer la plupart du temps. 
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1. A. pfeifjert Brandt. — Cette forme avait été décrite à l’origine comme 
bonne espèce par Brandt (*). Pourtant, dans sa récente révision du genre 
Agrodiætus, Forster (*) en fait une sous-espèce d'A grodiætus damone Esp. 
May, en fait, si l’on se réfère aux caractères de coloration, on serait plutôt 
tenté d’y voir un représentant d'A. actis H. S. dans les montagnes du 
sud de l'Iran. 

Or, j'ai montré (°), que la sous-espèce A. actis firdussi Forst. possède 
les formules n — 31, 32 et 33 dans l’Elbourz, au nord de l'Iran. 

Quant à À. damone, il présente la formule n — 16 (de Lesse sous presse) 
chez deux populations d'Asie Mineure (d’Akchehir, puis Kayseri), dont 


la première au moins est attribuée à cette espèce par Forster (*). 
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Plaques équatoriales de la première division de maturation (Spermatocytes I). 
Fig. 1 : Agrodiælus ardschira Brandt (n = 113). 
LS OA Det) er LA BTANAU (TN —= 107). 


A. pfeifjeri, avec n = 107 chromosomes, paraît donc constituer une 
bonne espèce bien séparée de damone comme d’actis. 

2. A. ardschira Brandt. — Cette forme avait été décrite également 
comme bonne espèce à l’origine (*), et est restée considérée comme telle 
par la suite. Sa formule particulière confirme ce point de vue. D’autre part, 
son nombre élevé de chromosomes la rapproche, semble-t1l, des espèce 
du groupe de ripartt (auquel la rattache sa coloration brune en dessus 
chez le mâle), qui présentent également des formules à nombre élevé : 
A. demavendi Pfeif. (n = 67 à 74 et 76), À. admetus Esp. (n = 77 à 80), 
A. riparti Frey. et A. fabresser Obth. (n — 90). 

Enfin, sur le plan biogéographique, la découverte, chez Agrodiætus 
pleifferi et A. ardschira, de deux formules bien particulières jusqu’à présent 
inconnues, souligne le caractère endémique de la faune lépidoptérologique 
dans les massifs situés au nord-est de Chiraz. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 
(:) pE LEssEe, Comptes rendus, 238, 1954, p. 511. 
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() Grâce à une subvention accordée par le C. \ Re Fe et à l'aide 
par l’Université de Téhéran (Professeur Mofidi)._ 


G) Ent. Rasch., 55, 1938, p. 671-675. PA M iLs SIP Jui HAINE) 
(+) Zeit. Wien. ent. Ges., 41, 1956, p. 55 et 59 caso e hr . 
(5) Ann. Sc. Nat. Zool., 12, 2, 1960, p. 30. ls 22 fo 1 $ AM 2 
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ENDOCRINOLOGIE. — Caractères morphologiques d’explants hypophy- 
saires cultivés in vitro. Note (*) de MM. Jeax-LauBertr PAsrEELs 
et Jacques Murinarp, présentée par M. Robert Courrier. 


Des explants d’hypophyse de Rat adulte, cultivés pendant une à trois semaines, 
se caractérisent par l’atrophie progressive des cellules + et des deux catégories de 
cellules gonadotropes. Au contraire, des cellules érythrosinophiles se multiplient 
de façon intense, s’hypertrophient et présentent, bien que peu chromophiles, 
tous les signes d’une forte activité sécrétoire. Ces cellules hypertrophiées cons- 
tituent la majeure partie de la zone de croissance épithéliale périphérique. 


La plupart des auteurs qui ont étudié ën vitro des explants d’antéhypo- 
physe de mamnufères, que ce soit en cultures de tissus ou en cultures 
organotypiques, signalent après quelques jours une dégranulation plus 
ou moins poussée des cellules glandulaires (") à (*). Toutefois, des cellules 
chromophiles pourraient persister après plusieurs semaines (*), (*), (5), (°). 
Mais la catégorie à laquelle elles appartiennent est trop souvent mal 
précisée. 

Dans les essais qui font l’objet de cette Note, nous avons préféré recourir 
à la méthode des cultures de tissus pour les raisons suivantes 

Dans les conditions où nous avons opéré, la distinction entre l’explant 
lui-même et la zone de croissance périphérique est aisée. On peut ainsi 
départager les cellules qui se multiplient in vitro de celles qui survivent 
simplement. De plus, la croissance périphérique s’effectue en voiles 
épithélhiaux fort propices à l’étude cytologique. Ceux-ci manifestent une 
activité mitotique intense qui, pour nous, constitue un critère de bonne 
santé des cultures. Enfin l’existence d’une activité endocrinienne justifie 
encore davantage la méthode employée. 

Nos recherches ont porté sur 72 cultures qui proviennent de six hypo- 
physes de rats mâles de 3 mois + 15 jours. À l’exception de quelques 
essais pratiqués dans d’autres conditions, nous les avons réalisées sur 
plasma coagulé de coq, en goutte pendante, dans un milieu liquide cons- 
titué de sérum de cheval, d'extrait d’embryon de poulet et de solution 
de Tyrode. La proportion la plus favorable à la croissance épithéliale 
correspond à 25 % de sérum de cheval, 5 % d’extrait embryonnaire et 30 %, 
de solution de Tyrode. Une proportion plus élevée d’extrait embryonnaire 
nous à paru favoriser la croissance fibroblastique au détriment des voiles 
épithéliaux. Le renouvellement du milieu est effectué au moins deux fois par 
semaine, la durée totale de la culture a varié entre une et trois semaines. 

Les explants, étudiés sur coupes sériées, se caractérisent par lPinvo- 
lution profonde des cellules 4, la dégranulation et Pinvolution progressives 
des deux catégories de cellules gonadotropes. Cependant, même à l'issue 
d’une culture de trois semaines, l’atrophie de ces dernières n’est pas totale. 

C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 18.) 128 
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L'involution des cellules 6 s'accompagne d’une vacuolisation bien distincte 
toutefois de celle qu’on observe au niveau d’éléments gonadotropes hyper- 
trophiés par la castration. Dans nos cultures il s’agit indubitablement 
d’un phénomène dégénératif. Par contre, d’autres éléments présentent 
une hypertrophie évidente et prédominent dans les explants. À première 
vue, ces cellules offrent un aspect chromophobe. Elles contiennent cependant 
de fines granulations, surtout bien visibles dans les régions périphériques. 
Lorsque les cultures sont colorées par la méthode tétrachrome d’Herlant (*) 
ces granulations manifestent une affinité élective pour l’érythrosine comme 
celles des éléments € dans une hypophyse in situ. 


Ces mêmes cellules constituent également la presque totalité des éléments 
épithéliaux de croissance périphérique. On les retrouve aussi sous forme 
de cellules épithéliales mobiles et isolées comparables à celles déjà décrites 
par Kasahara (*). Comme cet auteur, nous avons observé qu’elles pouvaient 
former de véritables plasmodes. 

Dans les voiles de croissance périphérique, la chromophilie de ces 
éléments demeure modérée. Il n’est donc pas étonnant qu'ils aient été 
décrits jusqu’à présent comme « cellules acidophiles dégranulées ». Cepen- 
dant leur teneur en granulations érythrosinophiles ne décroît nullement 
avec la durée de la culture, bien au contraire. Selon toute vraisemblance, 
nos résultats concordent donc avec ceux de Guillemin et Rosenberg (!!) 
qui, les seuls à notre connaissance, ont décrit la différenciation de cellules 
acidophiles, colorables par l’azocarmin dans la zone de croissance péri- 
phérique de cultures d’hypophyse. 

Ces cellules érythrosinophiles manifestent les affinités tinctoriales des 
éléments €, qui, chez le Rat normal, sécrètent la prolactine (”). Soulignons 
qu’in vitro, elles se multiplient et s’hypertrophient de façon considérable. 
Le développement important de leur ergastoplasme et de leur appareil 
de Golgi suggère une importante activité sécrétoire. 

Pour pouvoir aflirmer qu’il s’agit réellement de cellules £ hypertrophiées, 
comme dans une greffe d’hypophyse ("), (®), (*), 1l restait à démontrer 
que lPhypophyse sécrète de la prolactine de façon autonome in vitro. 
Cette vérification a été pratiquée avec succès : elle doit faire l’objet d’une : 
publication ultérieure. 


* 


) Séance du 16 octobre 1961. 

) S. KARASAHA, Arch. f. exp. Zellforsch., 18, 1935, p. 42 

) P.-J. GAILLARD, Protoplasma, 28, 1933, P. x L 

5) P.-J. GAILLARD, Symp. Soc. exp." Biol., 2, “1948, p.139: 

) W. C. CurriNG et M. R. Lewis, Arch. f. exp. Zellforsch., 21, 1938, p.529: 
) P. N. MARTINOVITCH, J. Embryol. exp. Morph., 2, 2954; p:" 25. 
) 
7 
) 
) 


A. PETROvIC et J. LAVILLAUREIX, Acta Anatomica (Bâle), 31, 1957, p.583. 

A. Perrovic, 11 {h Annual Meeling for Tissue Cult. Assoc., Chicago, 1960, p. 56. 
M. HERLANT, Bull. Micr. Appl., 10, 1960, p. 37. 

M. HERLANT et J.-L. PASTEELS, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2629. 
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ENDOCRINOLOGIE. — La pseudogeslation à répétition chez les rattes séniles. 
Note (*) de M. Pierre AscHnEIM, présentée par M. Robert Courrier. 


Les vieilles rattes Wistar présentent des pseudogestations à répétition (PGR) 
qui augmentent avec l’âge. Ces PGR sont authentifiées par la réalisation de 
déciduomes traumatiques et l’aspect des récepteurs. Elles sont dues à la sécrétion 
de prolactine d’une hypophyse (souvent tumorale) en déconnexion partielle. L’ac- 
tion de la lumière permanente sur l’hypothalamus induit un œstrus permanent 
chez ces rattes séniles en PGR. 


À partir de l’âge de 12 à 15 mois, la fécondité des rattes diminue, les 
accouplements se font moins souvent, les cyeles œstraux réguliers cessent. 
Tous les auteurs sont d’accord sur ces faits, de même que sur leur succession 
dans l’ordre indiqué. 

Mais comment les cycles deviennent-ils irréguliers, par quoi sont-ils 
remplacés, à quels modes régulateurs centraux correspondent ces effets 
périphériques? Certains auteurs (!) à (*) insistent sur l’œstrus permanent 
(OP) qui caractérise environ les 2/3 de leurs animaux de 17 mois et peut 
persister, mais avec,une fréquence qui diminue, jusqu’à 30 mois. Les 
ovaires sont alors dépourvus de corps jaunes. D’autres auteurs insistent 
au contraire sur la présence de corps Jaunes volumineux (‘), (*), d’une 
muctfication vaginale (*) et d’une cornification vaginale apparaissent à des 
intervalles très irréguliers (°). 

Nous avons suivi depuis 1959 les rattes Wistar âgées de notre élevage 2 
et d’autres Wistar de provenance commerciale : a. par des frottis vaginaux 
(ainsi un groupe de 5o animaux au départ subit des frottis 6 fois par semaine 
depuis 12 mois, à partir de 15 mois d’âge) : b. par des explorations macro- 
scopiques fréquentes des ovaires; c. par l’examen histologique des organes 
intéressés; d. par diverses interventions expérimentales. Nous avons pu 
ainsi constater chez nos animaux les possibilités suivantes d'évolution, en 
fonction du temps 

cycles réguliers et mort intercurrente (rare); 


Læ) 


, 


cycles réguliers -> æstrus permanent (OP) et mort intereurrente; 
cycles réguliers -> OP — atrophie ovarienne et mort intereurrente (rare) ; 
cycles réguliers -> OP -> pseudogestation à répétition (PGR) et mort 


intereurrente; 

cycles réguliers -> OP -> PGR -> atrophie ovarienne et mort intercur- 
rente (rare); 

cycles réguliers. PGR et mort intercurrente; 

cycles réguliers — PGR -> atrophie ovarienne et mort intercurrente (rare). 

En outre, OP peut être précédé, suivi ou interrompu par de courtes 
périodes d'apparence eyclique d’après le frottis vaginal, mais qui sont 
des « cycles » en réalité anovulatoires (« séquences pseudocycliques » 
d'Everett). Cette Note rapporte quelques faits relatifs à la PGR sénile. 
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1. Comme l'indique le schéma évolutif donné plus haut, la fréquence de 
cet état n’est fonction que de l’âge, lorsque d’autres facteurs, tels que la 
souche, lPalimentation, l’environnement restent fixes. 

Ainsi, le nombre d'animaux séniles à pseudogestation « spontanée » et 
répétitive est de 76 animaux sur 163 observés, mais ne fournit aucun 
renseignement utile. Par contre, les pourcentages en donnent : la proportion 
des PGR est d'environ 16 % à 15 mois, 28 % à 20 mois, 40 % à 23 mois, 
70 % au-delà de 27 mois (‘‘). La proportion des OP (42% à 15 mois, 
64 % à 20 mois, 52 % à 23 mois, environ 10 % au-delà de 27 mois) est 
assez comparable à celle donnée par $S. Bloch. 

D'autre part, si la plupart des PGR étaient déjà dans cet état lors du 
premier examen, 22 animaux sur les 76 ont été suivis dès avant l'installation 
de la PGR. La majorité d’entre elles passe de eycles réguliers à la PGR, mais 
5 présentent des périodes d’OP avant Pinstallation de la PGR. Nous y 
reviendrons. 

2. Cette PGR se caractérise : 

a. Par l’aspect du frottis vaginal. Un œæstrus intervient tous les 12 à 
14 Jours. Assez souvent, les PGR durent plus longtemps : 18, 23 voire 
30 jours, surtout chez des animaux très âgés. Le diæstrus est sans parti- 
cularités. Par contre, l’æstrus peut être fugace, vite dépassé. Ceci est encore 
le fait des rattes âgées de plus de 25 mois. On observe parfois un eyele de 
4 ou 5 Jours intercalé entre deux pseudogrossesses. L’æstrus qui termine 
une pseudogestation et inaugure la suivante s’accompagne d’une ovulation : 
5 fois sur 6, j'ai trouvé des œufs tubaires le lendemain de l’æstrus. 

b. Par la morphologie qui sera décrite en détail ailleurs. Les ovaires, les 
glandes mammaires et le vagin ont l’aspect correspondant à la lactation. 
Pour l’ovaire, les corps jaunes de 1,4 ou 1,5 mm de diamètre coexistent 
avec les stigmates de sénilité classiques. Signalons quelques rares déci- 
duomes spontanés. L’hypophyse est toujours volumineuse, parfois tumorale 
et hémorragique; sa eytologie fera l’objet d’une étude particulière en 
collaboration avec J. L. Pasteels. 

c. Expérimentalement, on provoque l'apparition d’un déciduome trau- 
matique par passage d’un fil dans la lumière utérine le 4€ ou 5€ jour après 
un œstrus (9 déciduomes sur 9 essais). Deux fois les fils ont été placés, sans 
succès, à un autre moment : les 10° et 13€ jours de frottis constamment 
en dioestrus, le début des PG n’étant pas connu. 

d. H faut signaler encore un comportement particulier de ces rattes 
séniles à PGR : elles essaient de transporter leurs compagnes en les attrapant 
par la peau du cou, sans les mordre, comme font les rattes allaitantes avec 
leurs petits. 

e. La courbe de poids des 22 animaux « évolutifs » ayant abouti à une 
PGR montre que 16 fois, le poids a augmenté (de 10 à 40 g, moyenne : 20 g) 
lors du passage à la PGR, 5 fois 1l est resté stable. 
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9. La PGR est donc une éventualité fréquente chez des rattes suffisam- 
ment âgées, occupant le dernier tiers de leur vie; la plupart des animaux 
en PGR observés meurent dans cet état; quelques-uns seulement passent 
au stade de l’atrophie ovarienne. Cette PGR est conditionnée, en tant que 
pseudogestation, par la sécrétion hypophysaire de LTH (ou prolactine), 
comme en témoigne l’aspect cytologique de cette glande. On sait qu'expé- 
rimentalement, la sécrétion de LTH peut se faire de façon autonome, sans 
contrôle hypothalamique. Chez les rattes séniles, cette autonomie de la 
fonction LTH joue un rôle important, Mais, en outre, le caractère «répétitif » 
de cette PG implique un certain maintien des liaisons hypothalamo- 
hypophysaires, permettant aux substances hypothalamiques d’assurer la 
décharge, à périodicité longue, de LH. La PGR sénile évoque les résul- 
tats (7), (*), (*) obtenus par greffe hypophysaire chez des animaux entiers 
ou hémi-hypophysectomisés, ou le comportement des rattes porteuses de 
tumeurs à prolactine (!°). 


4. Insistons pour terminer sur deux points importants : a. en exposant 
des PGR à l’éclairage permanent, nous avons obtenu 6 fois sur 7 des OP 
vérifiés par frottis et inspection ovarienne. Soustraits à cet éclairage, les 
cinq survivants reviennent à l’état de PGR. Par contre, nous n’avons 
jamais observé dans l’évolution spontanée de nos rattes séniles un OP 
succédant à une PGR; b. ce qui nous semble toutefois plus étonnant, c’est 
que des rattes séniles en OP entrent spontanément en PGR. Un cycle 
normal de 4,5 jours assure parfois la transition ("*); souvent, celle-ci 
se fait directement et sans particularités visibles. Or, pendant la période 
d'OP sénile, aucune décharge de LH n’a eu lieu. Mais, qu’on implique un 
défaut de sécrétion du LH hypophysaire, une déficience hypothalamique 
en facteur de décharge de LH ou une interruptoin du passage vasculaire 
hypothalamo-hypophysaire, il faut bien admettre une lésion temporaire, 
réversible, puisque la PGR requiert de nouveau une décharge en LH. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

():S..AÀ.:AsDELL, et ME Crow WELL Ye Nuirit 410, 61935ND'h18: 

() J. W. EveRETT, Endocrinology, 25, 1939, p. 123; 27, 1940, p. 681. 

6) S. BLocx et E. FLiury, Gynaecologia, 147, 1959, p. 414. 

(*) J. M. Wozre, Amer. J. Anat., 72, 1943, p. 361. 

(5) A. MANDL, J. Endocrin., 18, 1959, p. 438. 

(5) D. L. INGRAM, J. Endocrin., 19, 1959, p. 182. 

() O0. MüxazBock et L. M. Boot, Ann. Endocrin., 17, 1956, p. 338. 

() J. J. ALLOITEAU, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1049. 

(*) G. MAYER, J. THÉVENOT-DuLuc et J. M. MEUNIER, Ann. Endocrin., 21, 1960, p. 650. 
(1°) J. J. ALLOITEAU, in Histophysiologie du complexe HandhslaisheNet Soat Paris, 


1961, p. 222 (dactyl.) (Séminaires du Collège de France, Chaire d’'Histophysiologie, n° 1). 
(1) Pour 15, 0, 23 mois, il s’agit d’une même population animale; les rattes âgées 
de plus de 27 mois appartiennent à un autre groupe. 
(*) Bloch et Flury (*) signalent la réapparition de cycles après l'OP. 


(Laboratoire d Endocrinologie, Collège de France.) 
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NUTRITION. -— /nfluence de la carence en vitamine À sur la gestation et 
la lactation de la Ratte. Note (*) de M. Sranisras Wosax, présentée 
par M. Robert Courrier. 


Une carence en vitamine A, qui abaisse les réserves hépatiques au minimum 
physiologique, ne perturbe pas la gestation de la Ratte, mais a une légère influence 
sur ses aptitudes laitières appréciées par la croissance des petits. 


La vitamine A est réputée nécessaire aux fonctions de reproduction () 
et intervient, d’autre part, au cours de la protéinogenèse (*), (*). Nous 
avons voulu vérifier son rôle exact en réalisant des conditions expéri- 
mentales telles que seule la carence en axérophtol soit en cause en dehors 
d’autres facteurs, notamment de différences dans la consommation de 
protides. 

Conditions expérimentales. — Trente-quatre rattes d’un poids moyen 
de 225 g recevaient deux types de repas : un repas protéique contrôlé 
correspondant à l’ingestion quotidienne de 162 mg d’azote par Jour sous 
forme de caséine; un repas calorique équilibré en sels minéraux, conte- 
nant toutes les vitamines sauf la vitamine A, et alloué ad libitum. Deux 
lots de 17 animaux ont été constitués : un lot carencé sans supplément 
alimentaire, un lot témoin équilibré ingérant 60 ug d’axérophtol par jour 
dans le régime protidique. Après une prépériode d'observation de 45 jours, 
toutes les rattes ont été accouplées. Des sacrifices réguliers ont été faits 
aux 132 et 21€ Jours de gestation; les rattes survivantes ont été suivies 
pendant les 16 premiers jours de lactation. 

Dosage de la vitamine À hépatique. — En fin de gestation, les rattes 
carencées atteignaient le minimum physiologique des réserves hépatiques 
de vitamine A. Le lot témoin présentait des réserves normales (tableau [) 


TABLEAU I. 


Teneur du foie en axérophtol (ug/g frais). 


13° jour 21e jour 16e jour 
de gestation. de gestation. de lactation. 
Lot carence Pre te 2. 17,6 9,1 10 
PORLEMOIR M mur 6o, 1 75,9 124 


Aucun signe clinique n’était visible chez les mères earencées. 

Variations de poids des mères pendant la gestation. — Les rattes carencées 
ont ingéré librement moins de calories (offertes ad libitum) que les témoins, 
l'écart moyen entre les deux lots étant de 20 %. Malgré cette différence, 
les animaux privés de vitamine À ont autant gagné de poids pendant la 
gestation que les témoins (tableau 11). 

D'une part, nous confirmons les observations de Champigny et Jacquot (*) 
montrant que la limitation quantitative d’azote affecte peu l’anabolisme 
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gravidique puisque l’apport quotidien de 162 mg d’azote correspond au 
besoin d’entretien. D'autre part, la déficience de vitamine À ne modifie 
pas les gains pondéraux de gestation. Cependant, le bénéfice propre des 
mères, compte non tenu des produits de la conception, est plus faible 
dans le lot en avitaminose A : 7,4 g en moyenne par animal contre 11,2 g. 
De même, le taux des protéines hépatiques, témoin fidèle de l’intensité de 
la protéimogenèse, est plus bas dans le lot carencé (217 mg d’azote hépa- 
tique total) que chez les témoins (261 mg). Bien que significatifs, ces 


TABLEAU II. 


13° jour 21° jour 16° jour 

de gestation. de gestation. de lactation. 
Loticarencé® 53 MEME +26,7 +57,4 — 09,2 
Lot témoimer  PÉPENRRE +19,8 +63 ,4 —60 ,0 


écarts sont néanmoins faibles et lon peut conclure que la privation de 
vitamine À n'influence pas sensiblement l’anabolisme gravidique. Quant aux 
pertes de poids des femelles allaitantes, elles sont pratiquement identiques 
dans les deux lots (p > 0,05). 

Évolution de la gestation. — Le manque de vitamine À ne perturbe pas 
le déroulement normal de la gravidité : les témoins sacrifiés au 13€ jour 
avaient en moyenne 9,2 fœtus pesant en tout b,1g; chez les carencés, 
ces valeurs étaient de 10,4 fœtus d’un poids total de 4,7 g. Même identité 
chez les gestantes sacrifiées au 21€ jour : 10,4 fœtus parratte du lot 
carencé représentant 53,7 g de contenu utérin et, respectivement, 9,4 fœtus 
et 5,6 g dans le lot témoin. Le tableau TITI indique l’état des petits après 


délivrance naturelle. 


TaBLeAU II. 
Poids moyen 


Nombre Poids total d'un 

de petits de la portée petit vivant 

vivants, (g} (g). 
Lot carencé rer er 9,9 Sys 4,72 
L'OLTÉMOINRS EE CP LEE 9,0 45,2 ),12 


Les différences apparentes de poids n’atteignent pas le seuil de la signi- 
fication. Nous n’avons observé aucune malformation visible des fœtus ou 
des nouveau-nés. 

Lactation. — Les observations ont été interrompues les quatre jours 
suivant la mise bas, au cours desquels on égalisait les portées à sept petits 
par femelle. Le comportement des enfants et des mères a été suivi 
jusqu’au 16€ jour (tableau TV). 


TABLEAUu IV. 


Gains de poids moyens 
de la portée (g). 


Jours de lactation . .... 1-8. 8-12. 12-16 
LotCarencé. ss. V4 86 75,9 62,0 
Lotäémoin : à 4e 109,7 85 66,0 


Pertes de poids moyennes 


des mères (g). 
om 


&8. 8-12. 12-16. 


13,8 12 9,8 
15,3 14,3 14,3 


LL 
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Au début de la lactation, les petits allaités par les femelles recevant 
de l’axérophtol avaient une croissance plus rapide que ceux dont les 
mères étaient carencées. Cet effet disparaît plus tard et les croissances 
deviennent pratiquement identiques dans les deux lots. Les pertes de 
poids des mères ont toujours été plus élevées chez les rattes témoins. 
Aucune mortalité n’a été enregistrée au cours des 16 jours d'observation. 

Bilans azotés. — Le bilan azoté a été mesuré sur deux lots de six rattes 
placées en cage à métabolisme. La rétention azotée a été sensiblement la 
même pour toutes les gestantes : 5,223 g en 20 jours chez les carencées d’azote 
contre 5,520 g chez les témoins. En fin de gestation (entre 17 et 20 Jours) 
on note cependant une rétention légèrement, mais significativement, plus 
élevée chez les témoins. Au cours de la lactation, les rattes privées de 
vitamine À ont significativement retenu moins d’azote que les témoins 
4,240 g d’azote en 12 Jours contre 4,738 g dans le lot témoin. 

En bref, une carence de vitamine A, qui diminue fortement les réserves 
hépatiques et les abaisse au minimum physiologique, semble compatible 
avec l’évolution normale de la gestation de la Ratte : le développement 
utérin n’est en rien perturbé, n1 l’état des petits à la naissance. Seuls, les 
bénéfices propres de la mère (gain de poids vif après mise bas) sont légè- 
rement plus faibles. Par contre, la déficience de vitamine A affecte la 
rétention azotée des mères allaitantes ce qui entraîne une moins bonne 
croissance des petits au début de la lactation. 


(*) Séance du 16 octobre 1961. 

(:) G. BourDEL, R. Jacouor, M. KLEIN et G. Mayer, Ann. Nutrit. Aliment, 15, 
1961, p. B 337-383. 

(2) J. S. LowE et R. A. MorToN, Vitamins and Hormones, 14, 1956, p. 97-1397. 

() T. MoorE, Vilamins and Hormones, 18, 1960, p. 431-437. 

(*) O. CHAMPIGNY et R. JAcQuoOT, Comptes rendus, 252, 1961, p. 2765. 


(Centre de Recherches sur la Nutrition du C. N. R.S. Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Æxistence d’un intervalle de température 
favorable au développement des œufs asséchés de Chirocephalus stagnalis 
Shaw (Crustacé Phyllopode). Note (*) de M. Micuer Nourissox, présentée 


par M. Louis Fage. 


En 1958 (‘), nous avons démontré que le développement des œufs non 
asséchés de Chirocephalus stagnalis ne se produit qu'entre des limites de 
températures bien déterminées. Dans cette présente Note, nous étendons 
ces résultats aux œufs asséchés. 


Les œufs utilisés pour ces recherches ont été récoltés à partir de femelles 
ovigères (*) prélevées dans une mare située sur la commune de Blénod- 
les-Pont-à-Mousson, en Meurthe-et-Moselle, et élevées au laboratoire 
pendant quelques jours. Dès la ponte, les œufs sont isolés et asséchés à 
lPétuve à 250C, pendant 20 jours. Ils sont ensuite répartis, au hasard, 
en 10 lots de 5o œufs, puis immergés à différentes températures : 5, 8, 10, 
19, 15, 16, 18, 22 et 250€. Pour réaliser cette gamme de températures, 
nous avons construit un appareil identique à celui que Chaigneau (*) a 
employé pour étudier action des facteurs externes sur le développement 
des œufs de Lepidurus apus. Les températures ainsi obtenues demeurent 
constantes, à 19C près, pendant toute la durée de Pexpérience. 

Les premières éclosions se produisent 12 ou 13 jours après le début de 
immersion et se succèdent pendant deux semaines environ. L'expérience 
est arrêtée 15 Jours après la dernière éclosion. 

Les résultats consignés sur le graphique ci-joint font apparaître que les 
hautes températures (22 et 250C) et les basses températures (5, 8 et r00C) 
inhibent momentanément le développement des œufs asséchés, tandis 
que celles comprises entre 10 et 220€ sont favorables à leur éclosion. De 
plus, 1l existe une température donnée pour laquelle le pourcentage des 
éclosions est le plus élevé; cet optimum thermique est voisin de 150C. 
Cela a d’ailleurs été confirmé en rassemblant les œufs non encore éclos 
à la fin de lPexpérience et en les plaçant à une température maintenue 
constante à 159C. Dans ces conditions, et moins de cinq jours après, nous 
avons dénombré plusieurs dizaines de naupli; deux semaines plus tard, 
le pourcentage des éclosions ainsi obtenues s'élevait à 92,8. 

Bien que nous n’ayons pas encore déterminé avec précision la tempé- 
rature idéale pour le développement des œufs non asséchés, nos précé- 
dentes recherches (!) nous amènent à penser que cet optimum thermique 
est identique à celui des œufs qui ont subi une forte dessiccation. Ce qui 
revient à dire que le développement des œufs, qu’il y ait asséchement ou 
non, demeure toujours soumis aux mêmes conditions de température. 
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Dès lors, on est en droit de se demander si l’asséchement a quelque influence 

sur le développement des œufs et s’il a vraiment l'importance que les 
Auteurs et nous-même (‘) lui avons donnée jusqu’à présent. 

Quoi qu'il en soit, et bien que J. Dutrieu (*), dans un récent Mémoire 

sur le développement de l’Artémie, n’accorde à ce facteur qu’une impor- 
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tance très relative, on ne peut mettre en doute la prépondérance de lin- 
fluence de la température sur le développement des œufs, asséchés ou non, 
de Chirocephalus stagnalis. Ces conclusions rejoignent celles de Chai- 
gneau (*) concernant l’éclosion des œufs de Lepidurus apus et sont en accord 
avec les nombreuses observations que nous avons faites dans la nature (°). 
Il est probable que l'existence d’un optimum thermique, propre à chaque 
espèce, soit de règle chez la plupart des Crustacés Phyllopodes. 
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(*) Séance du 23 octobre 1961. 

(:) Comptes rendus, 246, 1958, p. 3129. 

() Dans un travail antérieur, nous avons signalé que chez Chirocephalus stagnalis 
les ovocytes sont stockés dans les oviductes et ne passent dans la poche à œufs qu’après 
l’accouplement (La Terre et la Vie, 106, n° 1, 1959, p. 174-189). 

(5) Bull. Soc. Zool. Fr., 84, 1959, p. 398-407. 

(*) Comptes rendus, 250, 1960, p. 3293. 

(5) Arch. Zool. exp., 99, n° 1, 1960, p. 1-134. 

(‘) M. Nourisson et P. AGUESSE, Année Biologique (sous presse). 


i 


({nstilul de Biologie, Faculté des Sciences, Nancy.) 
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BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — /nduction sexuelle et intersexualité chez une 
Hydre gonochorique (Hydra fusca) par la méthode des greffes. Note (*) de 


Mme Éusasern Pirarp, transmise par M. Paul Brien. 


Hydra fusca, ainsi qu’en témoignent les cultures entretenues depuis de 
nombreuses années, est une espèce gonochorique stable. Par contre, 
des mâles de 1. attenuata présentent sporadiquement l’intersexualité 
et même l’inversion sexuelle, l’une et l’autre momentanées cependant 
(P. Brien, 1951) (‘). Hydra viridis est naturellement hermaphrodite. Les 
ampoules testiculaires se forment et sont fonctionnelles dans la région 
supérieure de la colonne, tandis que les taches ovariques apparaissent 
dans la moitié postérieure. 

Or, les cellules germinales dérivent des cellules interstitielles de la base 
de l’ectoderme et qui sont, en leur fonction normale, essentiellement des 
somatocytes. Dès qu’elles sont induites en gamétogenèse, elles deviennent 
sexuellement bivalentes. Leur orientation sexuelle dépendrait de l’état 
physiologique du polype, variable d’un sexe à l’autre et selon l’axe oral- 
aboral chez 11. vrridis (P. Brien, 1950-1951) ('). 

S'il en est bien ainsi qu'arriverait-il si, dans une espèce gonochorique 
stable, les deux sexes étaient associés par la technique de greffe ? 

La greffe de tronçons transversaux ne peut être envisagée, elle se prête- 
rait difficilement à une interprétation sûre, puisque le tronçon antérieur 
portant l’hypostome et la zone de croissance, Pemporterait de toute façon 
sur le tronçon postérieur. 

L'expérience doit être faite par la greffe longitudinale : 

19 Fendre longitudinalement deux Hydres de sexes différents pour 
accoler une moitié femelle à une moitié mâle. Dans cette opération la 
régénération réussit parfaitement. 

20 Par une incision selon la génératrice de la colonne et du pédoncule, 
ouvrir deux polypes de sexes différents, puis les étaler en les appliquant 
lun à l’autre, endoderme contre endoderme. 

Dans les deux cas la technique est à peu près la même, l’une des moitiés 
d’une Hydre ou l'Hydre complète est étalée sur une couche de paraffine 
dans une boîte de Petri et fixée par quatre fils de platine, on y applique 
et l’on fixe l’autre moitié ou l’autre Hydre. Après quelques heures 
(3 h environ), les fils sont retirés, la soudure est faite. Dans le premier cas, 
une Hydre est reconstituée, formée d’une moitié longitudinale mâle et 
d’une moitié longitudinale femelle. Dans la seconde expérience, on obtient 
une Hydre double [W. Isajew (*), 1926; P. Brien, 1955 (")]. Cette seconde 
opération ne réalise cependant pas les conditions d’une parabiose pareille 
à celle qui fut pratiquée chez les embryons de Batraciens. L’Hydre double 


n'a 


ne tarde pas à se régulariser en une Hydre normale, Après 2 à 3 jours, 
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en effet, elle se contracte, s’étend, se nourrit, se comporte comme une 
Hydra fusca typique; elle en retrouve la structure, la dimension, et ses 
tentacules se soudent entre eux pour reconstituer le nombre spécifique. 
Cette Hydre ayant retrouvé son aspect normal n’en est pas moins 
constituée d'éléments mâles et d'éléments femelles. Six jours après l’opé- 
ration, les Hydres sont placées à 80 afin de provoquer la gamétogenèse 
(P. Brien, 1049) {#)s 

A. Dans la première expérience, il est difficile d'obtenir des fragments 
de valeur égale et qui soient chacun la moitié parfaite d’un polype. Les 
résultats seront donc quelque peu variables. Sur douze individus opérés, 
la masculinisation s’est manifestée avec une très grande netteté, dans 
huit individus. Leurs colonnes gastriques portent, sur toute leur étendue, 
de grosses ampoules testiculaires où se déroulent la spermatogenèse 
normale. 

Six d’entre eux sont exclusivement mâles, toutefois une ou deux ampoules 
testiculaires de la face génétiquement femelle contiennent parfois quelques 
oogonies en régression et dans un cas, un ovocyte pourvu de sa vésicule 
germinative, resté petit et enveloppé entièrement de spermatocytes et de 
spermatozoïdes. 

Deux individus portant sur toute la colonne de nombreuses ampoules 
testiculaires sont intersexués et même hermaphrodites. Tandis que la 
moitié mâle est exclusivement mâle, la moitié génétiquement femelle 
maintient, à la base de la colonne, des taches ovariques où des oocytes 
normaux se forment et éclosent. Toutefois, à des niveaux de plus en plus 
élevés de cette portion génétiquement femelle, les tumescences contiennent 
de moins en moins d’oogonies, de plus en plus de spermatogonies, qui seules 
occuperont les ampoules les plus voisines de la région hypostomiale. 

Dans deux individus enfin, les moitiés constituantes n’ont subi qu’une 
faible modification. L’une est presque exclusivement femelle, Pautre étant 
exclusivement mâle. Toutefois, l’ovogenèse est retardée par rapport à la 
spermatogenèse. 

B. La deuxième expérience offre plus de garanties d’associer par la greffe, 
des portions de sexes différents d’égale valeur, puisqu'elles proviennent 
chacune d’un polype entier. Elles ne sont toutefois pas rigoureusement 
semblables. 

Les résultats en sont plus uniformes et beaucoup plus démonstratifs. 
La masculinisation est totale. Des dix individus opérés, neuf ont pu être 
maintenus en élevage à 89. Sept d’entre eux sont exclusivement mâles, 
la colonne étant couverte sur toute son étendue de grosses ampoules 
Lesticulatres en spermatogenèse normale. 

Deux autres individus, entièrement masculinisés d’ailleurs, présentent 
une légère intersexualité, sur la face génétiquement femelle et ‘phéno- 
typiquement mâle, Une ou deux ampoules spermatiques contiennent dans 
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la masse compacte en spermatogénese quelques oogonies en involution. 
L'une d’elles possède même un oocyte avec tache germinative. 

C. Remarque. — Dans l’une et l’autre série, la croissance des individus 
opérés s’est faite dans l’état de masculinisation. La gamétogenèse qui se 
manifeste en dernier lieu sous l’hypostome est toujours spermatique. 
Les quelques bourgeons qui ont pu se former au froid et au cours de la 
gamétogenèse sont exclusivement mâles. 


ConcLusions. — Dans l’une et l’autre série de greffes longitudinales, 
l'association des tissus femelles aux tissus mâles entraîne, dans les polypes 
reconstitués, une compétition entre les deux fonctions sexuelles d’où 
résulte la prépondérance de la fonction mâle, transmise d’ailleurs aux 
bourgeons de première génération. 

Une telle compétition déterminant l’inversion du sexe génotypiquement 
femelle, ne peut s'expliquer qu’en admettant un état physiologique et 
hormonal différents dans chacun des sexes. 

P. Brien (1961) (*) a déjà conclu que la mise en état gamétique des Hydres 
serait peut-être déterminée en dernière analyse par des sécrétions endo- 
criniennes consécutives à la physiologie de la digestion. S'il en était ainsi 
d’après les expériences résumées ci-dessus, il faudrait conclure, en outre, 
que ces fonctions sont différentes dans les deux sexes ou selon l’axe 
oral-aboral d’un même polype lorsqu'il est hermaphrodite (41. orridis). 


(*) Séance du 16 octobre 1961. 

() P. BRIEN. M. RENIERS, Bull. Biol. France ‘et Belg., 83, n° 4, 1949, p. 294-395; Ann. 
Soc. Roy. Zoo!l. Belg., 81, 1950, p. 3-110; Ann. Soc. Roy. Zool. Belg., 82, n° 2, 1951, p. 285- 
9293 Bull Biol. France et. Belg., 89, n°13, 1955, p. 258-3925. 

(@) W. IsaJew, Roux Arch. Entwiklungsmechanik, 108, 1926, p. 1-67. 

(*) P. BRIEN, Bull. Biol. France et Belg., 95, n° 2, 1961. 


(Laboratoire de Zoologie systématique el de Biologie animale, 
Université Libre de Bruxelles.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — J{ncorporation d'acide ribonucléique marqué 
par *P ou ‘‘C dans des cellules d’ascite tumorale. Note (*) de 
Mme Louise Harer, M. Jacques Harez et Mme Faxxx Lacour ('), 
présentée par M. Maurice Lemoigne. 


L’ARN marqué est incorporé dans les cellules d’ascites avec un rendement élevé. 
L’incorporation d’ARN-'*C, est négligeable dans l’acidosoluble, elle n’est pas 
abaissée par l’adjonction de nucléotides non marqués, elle est inhibée par le trai- 
tement préalable à la RNase. Ces faits indiquent une absorption préférentielle 
d’ARN non dégradé. 


Les recherches de deux d’entre nous sur le rôle de l'acide ribonu- 
cléique (ARN) dans la cancérisation, nous ont incité à étudier labsorp- 
üuon d'ARN radioactif par les cellules de lascite tumorale FLS de la 
Souris (°). 

L’ARN de cellules d’ascite tumorale a été marqué in vivo par inoculation 
intrapéritonéale de phosphate **P ou d'acide orotique 6-''C, extrait 
suivant la technique au phénol modifiée (*), (*) et purifié par précipitations 
successives dans l’éthanol à 66 %, en milieu acétique pH 4,5. Le lavage 
du précipité a été poursuivi jusqu’à radioactivité négligeable dans la 
phase liquide, et l'ARN a été dissous en solution saline isotonique. L’analyse 
de l’hydrolysat par ionophorèse (et autoradiographie) a permis de déter- 
miner l’activité des nucléotides constitutifs. Celle d'ARN ‘*P a révélé la 
présence en quantité minime d’un autre composé phosphoré très radio- 
actif (20 à 50 %, de l’activité de l’hydrolysat). Celle d'ARN "C a montré 
le marquage exclusif des deux nucléotides pyrimidiques. 


Act.Spec ARN cellulaire 
Act.Spec.ARN du milieu 100 


10 3% 60 temps mn 


Des parties aliquotes d’une suspension de cellules ascitiques prélevées 
en phase de croissance exponentielle, lavées et € synchronisées » par un 
séjour de 12 h à 20C ont été incubées en présence d’'ARN dans les conditions 
indiquées dans les tableaux Let IL Après des temps variables, la suspension 
cellulaire a été lavée dans NaCI 0,14 M jusqu’à élimination totale de la 
radioactivité du milieu, reprise dans l’eau distillée, puis congelée et 
décongelée, La radioactivité absorbée a été mesurée sur les fractions P 
acidosoluble et acidoinsoluble pour **P, et sur les fractions « acides 
nucléiques » et acidosoluble de Schneider pour '‘C. 

Résultats. — Au temps o, il y a une faible incorporation de la radio- 
activité qui augmente régulièrement avec le temps (graphique). 


SÉANCE DU 30 OCTOBRE 1961. 2001 
TaBLEAU I. — ARN:P. 


Activité spécifique % d’activité 
(coups/mn/ug de P) incorporée 
—_— dans 
Expé- | dans Vacido- 
rience Quantités ajoutés dans le milieu dans l'ARN Pacidoinsoluble soluble 
n° (ug/ml) (+). du milieu. des cellules (b). (2)- 
1... ARN-"P | se . 9 7 
J (l 140 120 3,2 4o 
9 x { 5oo 4o 8,8 20 
UE | Id. + AGCU : 800 4o 3,9 5o 
3 « 1 000 80 5,8 36 
er Id. + AGCU : 1500 80 2 5o 
800 bo Dies 42 
He, 21,3 » {00 bo 2,6 41 
Id. + AGCU : 400 bo 27 G2 
5 | 900 110 7 6o 
me » , Tr 4 
| Id. + AGCU : 1 100 110 3,9 67 
6 ( 390 29 4) DD 
.…... » . » p 
l Id. + GCU: 700 25 1,4 55 
TaBLEAu II. — ARN':C. 
Activité spécifique % d'activité 
(coups/mn/ug d'ARN) % d'ARN incorporée 
a — marqué dans 
Expé- dans l'ARN intra- lacido- 
rience Quantités ajoutées dans le milieu dans l'ARN des cellules cellulaire soluble 
n° (ug/ml) (4). du milieu. (). (c). (4). 
- ARN_:C | 1 000 6,9 1,8 26 FORE 
Len h l Id. + AGCU : 1000 6,9 2,7 39 I 
8 ( 600 a FL rh: 5 
San A » . S4 e 
l Id. CU: 6oo 7,92 mea 10.9 5 
9 1 200 1,0 0,28 17,9 pe: 
sers, » 
Id: CU: 1500 1,0 0,29 19,7 ES : 
00 332 0,46 14,4 I 
10 Id. traité à la RNase (0,5) 8,3 0,03 0,9 5o 
Tee » É ; 
ARN-1:C : 500 + bentonite : 200 ia 0,67 20 I 
nl 4 »9 
Id. traité à la RNase (0,5) 2 o,0ù Ne 43 


(*) Milieu de Earle +10% de 199 contenant 107 cellules/ml; CU, GCU, AGCU, mélange équimolaire de deux, trois 
ou quatre mononucléotides. Exp. 9 : RNase ajoutée à l'ARN 1: h avant l'expérience. Bentonite (*) ajoutée lors de la solu- 
bilisation de l'ARN ou après action de la RNase. 

(>) Après 60 mn d’incubation à 37°C. 
activité spécifique ARN intracellulaire 

activité spécifique ARN du milieu 
activité dans l’acidosoluble dans les cellules 

activité totale incorporée ; 


(°) Suivant le rapport 


(4) Suivant le rapport 


Après 6o mn, qu’il s’agisse de **P ou de ‘‘C, la radioactivité absorbée 

par les cellules est toujours importante mais variable (tableaux). Toutefois 

pour une même préparation elle est proportionnelle à la quantité d’'ARN 

radioactif introduit dans le milieu (exp. 1 et 4). L’adjonction à l'ARN 
C. R,, 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 18.) 129 
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de tampon phosphate en excès n’a jamais modifié les résultats, ce qui 
exclut la contamination par du phosphate minéral marqué. La compa- 
raison des tableaux I et II montre qu’une forte proportion de l’activité *’P 
incorporée passe dans l’acidosoluble des cellules, tandis que l’activité 'C 
se retrouve presque exclusivement dans la fraction « acides nucléiques » 
(sauf quand l'ARN est dégradé par la RNase). L’adjonction des quatre 
mononucléotides diminue beaucoup le marquage par **P de la fraction 
acidoinsoluble (exp. 2, 3, 4 et 5) et stimule plutôt l'absorption 
d'ARN ‘“C (exp. 7). Ces différences trouvent une explication simple si 
lon admet que le composé phosphoré marqué par **P et non par ‘C, 
découvert après ionophorèse, est de l’ATT lié à l'ARN. Cet ATP marquerait 
la fraction acidosoluble. En outre, l’inhibition de l’activité **P dans la 
fraction acides nucléiques par adjonction des quatre nucléotides ne traduit 
pas une dilution de nucléotides « chauds » qui seraient libérés par l'ARN 
marqué puis utilisés dans les synthèses cellulaires; elle indiquerait 
un échange isotopique entre ATP marqué et AMP en excès car l’omis- 
sion d'AMP dans le mélange de nucléotides abolit l’action inhibitrice (ex. 6). 

Ces données jettent un doute sur la signification des résultats d’incor- 
poration d’'ARN *P, obtenus en l’absence de tels contrôles (”). Seul le 
marquage par ‘‘C lève toute équivoque : Le traitement préalable de l'ARN 
par la RNase inhibe radicalement l’incorporation (exp. 10) et c’est seulement 
dans ce cas qu’une proportion appréciable de l’activité **C absorbée passe 
dans l’acidosoluble. À l'inverse la stabilisation de l'ARN par la bentonite 
favorise l’incorporation. Cette absorption préférentielle d'ARN non dégradé 
a été observée dans chaque expérience aux différents temps étudiés. 


Aiïnsi une éventuelle synthèse de l'ARN cellulaire, aux dépens de nucléotides 


provenant de l'ARN radioactif, ne saurait rendre compte de nos résultats. 
Enfin la proportion d’ARN incorporé peut dépasser après une heure 25 % 
de PARN total, des cellules et des expériences en cours montrent que le 
rendement semble être d'autant meilleur que l'ARN ajouté a un poids 
moléculaire plus élevé. 


(*) Séance du 23 octobre 1967. 

(:) Avec la collaboration technique de Mme Jeanne Hermet et Mlle Marie-Fran- 
çoise Lozay. 

(@) F. LAcouR, J. LAcoUR, J. HAREL et J. HuPPErr, J. Nat. Cancer Inst., 24, 1960, p. 3o1. 

@) J. HupPperr et F. K. SAnDERrs, Nature (London), 182, 1958, p. 515. 

(*) H. FRAENKEL-CONRAT, B. SINGER et A. TsuGrrA, Virology, 14, 1961, p. 54. 

() H. Amos, Biochem. Biophys. Res. Com., 5, 1961, p. 1. 


(Centre de Recherches physiologiques et biochimiques 
sur la cellule normale et cancéreuse 
et Institut Gustave-Roussy, Villejuif.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Les phosphopeptides de certains extraits tissulaires, 
Note (*) de M. Marc Lenie, Mie Hécène Fricexsaum et M. Pauz MaxpeL, 


présentée par M. René Fabre. 


Après l’extraction de l’acidosoluble et des lipides du foie de rat et du cerveau 
de bœuf, on a pu isoler dans le résidu soumis à une hydrolyse alcaline 12 phospho- 
peptides. Ces phosphopeptides qui gênent dans certaines conditions le dosage des 
acides ribonucléiques font partie des phosphatidopeptides tissulaires. 


Quand on traite un tissu successivement par des solutions acides 
(CCI,;COOH, CIO,H) et des solvants organiques (alcool-éther, méthanol- 
chloroforme) pour éliminer les composés acidosolubles et lipidiques, on 
obtient un extrait contenant entre autres des protéines et des acides 
nucléiques. La technique de G. Schmidt et S. J. Thannhauser (!) recom- 
mande une hydrolyse alcaline de cet extrait afin de séparer les produits de 
dégradation des acides ribo- et désoxyribonueléiques (ARN et ADN). En 
effet, après traitement de l’hydrolysat alcalin par un acide, on obtient une 
fraction acidosoluble contenant les ribonueléotides de l'ARN et un préei- 
pité dans lequel on trouve des oligonueléotides de l'ADN. 

De nombreux auteurs (*) à (*) ont montré que dans la fraction qui 
contient les ribonucléotides de PARN et le PO, des phosphoprotéines, 
il existe également d’autres composés phosphorés dont certains ont été 
identifiés comme étant de l’inositol monophosphate, un peptide contenant 
de la phosphosérine et de l’inositol diphosphate dans le cas du cerveau. 

Ayant mis en évidence la présence dans cette même fraction d’autres 
substances contenant des ions phosphates, nous avons cherché à en préciser 
la nature. 

Nos essais ont porté sur du foie de rat et sur du cerveau de bœuf. Après 
extraction des composés acidosolubles par du CCI,COOH à 10 % et des 
composés lipidiques par l’alcool-éther dans l’appareil de Kumagawa, le 
résidu est soumis à une hydrolyse alcaline avec de la potasse n/2 selon 
G. Schmidt et S. J. Thannhauser (‘). L’hydrolysat alcalin est traité au 
HCIO, concentré afin d'obtenir la fraction acidosoluble contenant les 
ribonucléotides et les autres composés phosphorés. 

Cette solution acide est partiellement neutralisée par de la potasse 
(pH6,8) puis versée sur une colonne de charbon Activit XL 50, traité 
préalablement par de l'acide acétique à 50 % bouillant. L’effluat, ainsi 
que l’éluat obtenu par lavage de la colonne de charbon par un mélange 
alcool-NH,0H-eau (50 : 2 : 48 en volume) sont soumis à une électrophorèse 
sur papier Whatman n° 1 selon la technique décrite par P. Boulanger, 
P. Paysant et G. Biserte (*) : tampon à pH 3,5; pyridine-acide acétique-eau 
(6 : 20 : 974 en volume); tension, 350 V, soit 9 V/cm; intensité, 10 mA. 
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Dans l’effluat de la colonne de charbon, nous avons ainsi mis en évidence 
à côté du H;,PO, quatre groupes de composés phosphorés. Dans l’éluat 
de la colonne de charbon, nous trouvons huit groupes de composés phos- 
phorés dont quatre représentent les ribonucléotides de PARN. 

Les substances isolées de l’effluat et de l’éluat en dehors des nucléotides 
sont soumis à une chromatographie descendante sur papier Whatman n° 1; 
durée, 12h à 270, solvants propanol-acide acétique-eau (60 : 20 : 20). 
Nous avons alors pu séparer 14 composés phosphorés : l’inositol mono- 
phosphate, 12 phosphopeptides et l’inositol diphosphate dans le cas du 
cerveau. La révélation de ces composés sur le chromatogramme a été 
effectuée parallèlement par la ninhydrine 0,25 % dans l’acétone et la 
méthode de C. S. Hanes et F. A. Isherwood (°). 

L’inositol et ses composés phosphorés ont été identifiés par la technique 
de P. Fleury, J. E. Courtois et P. Malangeau (°). Sur les phosphopeptides 
élués à partir des chromatogrammes, nous avons déterminé le PO, selon 
P. S. Chen, L. Ÿ. Toribara et H. Warner (!°), l’azote par la méthode de 
Kjeldahl et la répartition des acides aminés par chromatographie bidimen- 
sionnelle en utilisant les solvants suivants : butanol-acide acétique-eau 
(4:1:5), phénol-eau (8:2) dans une atmosphère d’ammoniaque. Les 
résultats obtenus permettent de conclure que les phosphopeptides isolés 
contiennent 6 à 8 mol d'acides aminés. 

Dans le cas du foie de rat, les animaux avaient reçu 300 uC de **PO,H, 
par 100 g de poids corporel 24 h avant le sacrifice. Les activités spéci- 
fiques des phosphopeptides différentes de l’un à l’autre ont confirmé leur 
individualité. 

Un traitement parallèle des mêmes tissus par la méthode de F. N. Le Baron 
et J. Folch-Pi (‘‘) nous a permis de conclure que les phosphopeptides 
isolés font partie des phosphatidopeptides décrits par ces auteurs. 


(*) Séance du 16 octobre 1961. 

CTP ol Chem 10611075 D-180. 

(?) J. N. Davinson et R. M. S. SMELLIE, Biochem. J., 52, 1952, p. 594. 

() C. G. Hucains et D. V. Con, J. Biol. Chem., 234, 1959, p. 257. 

(*) J. N. Davipson, S. C. FRAZER et W. C. HuTcHINSON, Biochem. J., 49, 1951, p. 311. 
() YMovze Arch ASC Phys 8130195 8/p MOT. 

(5) W. C. HurTcxiNsoN, G. W. CrosBtE, C. B. MENDES, W. M. McInpor, M. CuiLps 


et J. N. DavipsonN, Biochem. Biophys. Acta, 21, 1956, p. 44. 
(7) Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 2067. 
(5) Nature, 164, 1949, p. 1107. 
(*) Bull. Soc. Chim. Biol., 35, 1953, p. 539. 
(1°) Analyt. Chem., 28, 1956, p. 1756. 
(11) J. Neurochem., 1, 1956, p. 101. 


(Institut de Chimie biologique, Faculté de Médecine, Strasbourg.) 
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MICROBIOLOGIE. — Sur les lipides des formes L stables du Pro- 
teus P 18. Note (*) de MM. Jeax Kaeusez, ANxroxix DELUZARCuE et 
Ravmoxn Mixek, présentée par M. Robert Courrier. 


La teneur en lipides des formes L de Proteus P 18 se situe aux environs de 25 ‘/. 
Nous n’avons pas pu identifier de cholestérol. 


La teneur en lipides de la souche normale de Proteus P 18 est de 6 à 7 %, 
alors que celle des formes L du même Proteus, cultivé en voile en présence 
de sérum de cheval, serait d'environ 25 % [(Vendrely et Tulasne (‘)]. 

Récemment, Terranova et Mandel (?) ont obtenu des résultats plus 
faibles (de 10 à 12 %), en cultivant les mêmes formes L en milieu hyper- 
tonique contenant également du sérum de cheval. Nous avons repris ce 
travail en nous plaçant dans des conditions expérimentales telles que les 
causes d'erreurs dues au milieu soient réduites au minimum; nous avons, 
en effet, adapté la culture « en voile » des formes L « stables » à un milicu 
hquide entièrement synthétique (milieu de Medill et O’Kane) décrit par 
Minck, Kirn et Galleron (*), contenant du lactate de sodium, du sulfate 
d’ammonium divers sels minéraux à plus faible concentration, ainsi que 
de l’amide nicotinique. 

Après incubation à 37° pendant 8 jours, nous avons centrifugé la culture 
à 8 ooot/mn pendant 30 mn; le culot a été repris, sans lavage préalable, 
avec un peu d’eau distillée et immédiatement lyophilisé. 


TABLEAU Î. 
% par rapport 
CSN US 
aux 
au lipides 
Poids. poids sec. totaux. 
À: ‘ ‘ Acidesgraslibres. 2,85 22,4 
Lipides extraits par le | Graisses. ) AT ds *# 
; 4 ! | Graissesneutres. 3,94 r 31,0 
mélange éther/éthanol Lacs > 18,4 Ê. 
Éhosphohpides............ 0,99 7,9 
Lx 2 » 
ATEN ac à die 0 = une 1,46 1 T0 
A dem due 1529 9,7 
ue ; le 
Kite 4 ps ab CS PHOMAAN 0,35 | 6,2 2,8 
©. > Mr “One “ip at PE) COMRU IE PRE 1,90 | 11,8 
Lipides extraits par le chloroforme HCI, 1% ........ 0,4 0,8 OU 
RADIOS LOUE . TMD de ennemi e eee ce oeo vos 12,68 25,4 99:8 


L’extraction et le fractionnement des lipides ont été effectués suivant la 
méthode d’Anderson (*) modifiée par Lederer et Asselineau (*). Elle permet 
de séparer les lipides en un nombre réduit de fractions que ces auteurs 
dénomment, ainsi que nous le ferons nous-mêmes : graisses, phospholi- 
pides et cires. Afin de suivre les fractions au cours des manipulations, nous 
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avons fait des dosages systématiques de phosphore (méthode de Briggs) 
et d’azote (Microkjehldal). 

Pour la recherche du cholestérol, nous avons fractionné les graisses 
neutres sur acide silicique. Les fractions donnant une réaction Lieberman- 
Burchart positive, ont été étudiées par chromatoplaque selon Stahl et par 
spectroscopie infrarouge. 

Les résultats ainsi obtenus à partir de 5o g de formes L lyophilisés sont 
résumés dans le tableau I. 

La chromatographie sur colonne des «graisses neutres » nous a donné des 
fractions à réactions de Lichberman-Burchart très faiblement positives, 
mais les chromatoplaques comparatives et les spectres infrarouges ne 
révèlent aucune trace de stérol. Il est vraisemblable que d’autres substances 
de structure voisine mais non stérolique, soient responsables de ces réactions. 

Il nous semble important de signaler que la répartition des différentes 
fractions est comparable, sauf en ce qui concerne les graisses, à celle qui a 
été trouvée chez les B. K. étudiés par Asselineau. 


TagLeau IL. 


Forme L de B.K. 
P 18. souche humaine, H37. Ra. 
Gratis LOFT HET ERREUR 14 1 9% 733 % 5,6% 
Phospholipides/:, 2 1,9 1 1,8 
Cires A Ta nid RE 2,9 4 4,2 
Cires extraites par le chloroforme..... 6,2 9,2 6,5 
25,0% 21,40 16,1% 


Nos résultats confirment ceux de Vendrely et Tulasne (*). Par contre, 
nous n'avons pas pu mettre en évidence de cholestérol, dont la présence 
a été signalée dans les formes L. 

Dans un prochain travail, nous étudierons par chromatographie en phase 
vapeur, les acides gras des différentes fractions de lipides présentes dans 
les formes L, afin de les comparer aux acides gras de la souche normale. 


(*) Séance du 23 octobre 1961. 

() R. VENDRELY et R. TULASNE, Bull. Soc. Chim. Biol., 34, n°8 7-8, 19592, p. 785-789. 

() T, TerrANoOvA et P. MANDez, Giornale di Balleriologia, Virologia ed Immunologia 
ed Annali dell’Ospedale Maria Villoria di Torino, n°8 1-2, Gennaio-Febbraio 1960. 

@) R. Mincx, A. Kirn et M. GALLERON, Ann. Inst. Past., 92, 1957, p. 138. 

(*) ANDERSON, Fortschr, Chem. Organ. Naturstoffe, 3, 1939, p. 145. 

(5) J. ASsELINEAU et E. LEDERER, Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, p. 492. 


(Institul d'Hygiène el de Bactériologie, 
Facullé de Médecine et Laboratoire de Recherches Organiques Appliquées, 
Facullé des Sciences, Strasbourg.) 


SÉANCE DU 30 OCTOBRE 1961. 2007 


PARASITOLOGIE. — Rôle du Mollusque d’eau saumâtre Hydrobia ventrosa 
(Montagu) dans le cycle évolutif de deux Trématodes en Camargue. Note 
de M. Jacques Résece, présentée par M. Louis Fage. 


De récentes recherches portant sur de nombreux individus d’Hydrobia 
ventrosa (Montagu) récoltés dans quelques étangs camarguais montrent 
que ces Mollusques interviennent dans le cyele évolutif d’une dizaine 
d'espèces de Trématodes. Deux espèces nous intéressent ici : la première 
appartient à la Famille Microphallidæ, la seconde à celle des Echino- 
stomatideæ. 

Microphallus papillorobustus (Rankin, 1940) vit, à l’état adulte, dans 
lintestin d’un certain nombre d’Oiseaux de rivage. Cette espèce a une 
aire de répartition très vaste (Amérique du Nord, France, Russie). Les 
métacercaires sont hébergées par Gammarus locusta L., amphipode parti- 
culièrement abondant dans l’étang du Fournelet et infesté, pratiquement 
toute l’année, dans une proportion voisine des 100 %. Les kystes, ovales, 
peuvent se localiser en n’importe quel point du corps; la région céphalique 
elle-même n’est pas épargnée, au contraire, puisqu'elle représente le 
premier point choisi par les larves infestantes. Il y a toujours, sauf excep- 
tions, au moins un kyste entre Les yeux, à la base des antennes. La cons- 
tance de l’infestation en ce point précis m’a incité à examiner en détail 
des crustacés de plus en plus jeunes. Ayant observé chez Hydrobia ventrosa, 
outre la présence des cercaires de Maritrema subdolum, celle d’une forme 
monostome à stylet (caractère de Microphallidæ) que je soupçonnai être 
la cercaire de Microphallus papillorobustus, j'ai pu établir son indiscutable 
relation avec les formes fraîchement enkystées dans la région céphalique 
de Gammarus locusta, formes dont j'ai pu suivre l’évolution depuis la 
cercaire venant de pénétrer jusqu’au kyste métacercarien mûr. 

Les premières larves de cette espèce étant resté inconnues j'en donne 
ici une description sommaire et les dimensions moyennes : les sporocystes, 
qui envahissent parfois presque complètement l’hépatopancréas des 
mollusques, sont toujours groupés plus ou moins accolés les uns aux autres; 
un peu plus longs que larges, ils ont des contours irréguliers et ne sont 
affectés que de mouvements très lents; leurs dimensions moyennes 
sont de 1 à o,> mm. Ils engendrent chacun directement une dizaine 
de cercaires xiphidiocerques monostomes dépourvues de tube digestif. 
Corps : 0,1 X 0,05 mm; queue : 0,150 mm à fines annulations; ventouse 
orale 0,035 mm de diamètre; stylet simple, renflé à la base, de 0,020 mm 
de long; cuticule très finement épineuse; il y a huit cellules glandulaires, 
d’une dizaine de microns de diamètre environ, situées symétriquement 
par rapport à l’axe du corps, dont l’observation n’est réellement possible 
qu'après une longue imprégnation par des colorants vitaux; les quatre 
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glandes antérieures se déversent, par de courts canaux, dans des ampoules 
très marquées situées de part et d’autre de la ventouse orale et débouchant 
antérieurement; les quatre glandes postérieures, situées plus latéralement 
et plus ventralement, sont légèrement plus grosses que les antérieures 
mais sont moins chromophiles, leurs conduits excréteurs, accolés, venant 
déboucher, en croisant les parties terminales des ampoules, très près de 
part et d’autre de la pointe du stylet. La vésicule excrétrice est en V; 1l 
ya six paires de flammes vibratiles. Lorsque cette cercaire pénètre la région 
céphalique, elle s’installe dans la masse même des ganglions cérébroïdes, 
réalisant ainsi une véritable distomatose nerveuse. 
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A. Cercaire de Microphallus papillorobustus (Rankin, 1940). (La queue n’a été que très 
partiellement représentée; les ampoules terminales des canaux des glandes antérieures 


ne sont indiquées que par leurs contours : après coloration, elles sont particulièrement 
visibles). 


B. Cercaire d’Himasthla mililaris (Rudolphi). 


La deuxième espèce envisagée ici, Himasthla militaris (Rudolphi), n’a 
pas encore été observée dans la Nature en Camargue; son développement 
expérimental a été réalisé par J. Timon-David et J. Rébecq (1958) chez 
Larus argentatus michaellis Naumann à partir de métacercaires hébergées 
par des Annélides (Nereis diversicolor O. F. Müller) récoltées dans l'étang 
de Berre. J'ai fréquemment retrouvé ces métacercaires chez les Mereis 
de l'étang du Fournelet, Parmi les trématodes parasitant à l’état larvairer 
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les Hydrobia ventrosa de cette station figure une cercaire échinostome qu’il 
convient de rattacher à Himasthla militaris. 

Les rédies de cette espèce sont noyées dans l’hépatopancréas des 
Mollusques, en nombre relativement peu élevé; elles présentent un pharynx 
puissant et un cæcum digestif allongé; elles contiennent de six à dix cercaires 
mûres et un nombre à peu près égal de masses germinales. Les cercaires 
mesurent, en compression moyenne sous lamelle, 0,8 à 0,9 mm sur 0,25 
à 0,3 mm; la queue, annelée, a une longueur de 0,4 à 0,45 mm. La ventouse 
buccale, terminale, a un diamètre de 0,07 à 0,08 mm; elle est portée par 
un plateau céphalique muni de 29 épines de 0,01 mm, disposées sur un 
seul rang (sauf 2 + 2 épines angulaires) sans interruption dorsale; après 
un court prépharynx il y a un pharynx musculeux de 0,04 mm de longueur 
auquel fait suite un œsophage de 0,28 à 0,30 mm; la bifurcation intestinale, 
située très peu en avant de la ventouse ventrale, donne naissance à deux 
cæcums qui atteignent l’extrémité postérieure du corps et dont les parois, 
comme celle de l’œsophage, sont constituées par de grosses cellules. L’ace- 
tabulum, dont le centre est situé un peu en avant de la moitié du corps, 
mesure 0,11 à 0,12 mm de diamètre. De part et d’autre de l’æœsophage 
on observe toute une série de travées cellulaires transversales à rôle proba- 
blement glandulaire. La vessie reçoit deux troncs principaux, à nombreux 
affluents, qui décrivent, à la hauteur du pharynx, deux boucles rétrogrades. 
Au cours de leur formation les ventouses et les cæcums sont rapidement 
ébauchés; apparaît ensuite le pharynx, la queue étant encore très courte, 
tandis que les épines céphaliques ne s’individualisent que lorsque la taille 
du corps atteint au moint 0,4 mm; de plus, la partie postacétabulaire 
s’allonge plus vite que la partie antérieure. 

La morphologie de ces cercaires correspond exactement en tous points à 
celle des métacercaires d’Himasthla militaris des Nereis. L'identification, 
indiscutable, compte tenu de la parfaite concordance morphologique, est 
soutenue par le fait que, d’une part, Himasthla militaris est la seule espèce 
échinostome connue à l’état de métacercaire chez tous les Invertébrés 
constituant la faune de l’étang du Fournelet et que, d’autre part, la cercaire 
d’Hydrobia ventrosa est la seule forme d’Echinostomatidæ hébergée par ces 
mollusques. K. I. Skrjabin (1956) a figuré pour la première fois des larves 
attribuées, sans autre précision, à cette espèce par E. Zelikman en U. R.S.S. 
J’apporte ici quelques données complémentaires en particulier en ce qui 
concerne la nature du premier hôte intermédiaire. 


(Faculté des Sciences de Marseille, Biologie animale.) 


A 15 h 45 m l’Académie se forme en en Comité secret. 
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COMITÉ SECRET. 


L'Académie adopte le vœu suivant qui sera transmis aux Membres 
du Gouvernement : 


« CONSIDÉRANT le danger que constitue pour le progrès de l’Astronomie et de la 
Radioastronomie la formation d’anneaux de dipôles, 

« CONSIDÉRANT que ce danger ne pourrait que s’aggraver si de tels lancements 
étaient répétés, surtout avec des charges croissantes, 

« L’ACADÉMIE DES SCIENCES DE L'INSTITUT DE FRANCE, adressant un pressant 
appel à tous ceux qui se proposeraient de renouveler l’expérience tentée récemment, 
les adjure d’y renoncer, afin de préserver les intérêts vitaux de la recherche fonda- 
mentale d’un risque qu’il est impossible d’évaluer avec certitude mais qui pourrait 
être fatal. » 
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La séance est levée à 16 h 15 m. 
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ie rendus du 31 juillet 1961.) 


Note présentée le même jour, de M. Georges Carlier, Étude des variations 
de l'intensité respiratoire des feuilles de Pommier sur pied, provoquées 
par le Roche et la réhumectation du sol : 
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(Suite et fin.) 
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